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OBJEC:T I US DE LA TESI
L�obJecte primordial del present treball ha estat l/estudi
teòric i pràctic d/un solvent, l/alcohol terc-butilic, que tot
i éssent un dels solvents més semblants a l/aigua, presenta
respecte a ella notables diferències. Algunes d/aquestes
diferencies són de gran repercusió en aplicacions analítiques,
com pot ésser· la valoració i la r·esolució d"'àcids i mescles
dIàcids que no poden ésser efectuades, de forma precisa, en
aigua.
Per tal d/aconseguir aquesta finalitat hom s/ha plantejat
l"'estudi i resolució dels equilibris àcid-base que
s"'estableixen en terc-butanol, la posta a punt de tècniques
experimentals i l/elabor·ació de mètodes i pr·ogr·ames de càlcul
que permetin determinar constants de dissociació i d/associació
de diferents electr·òlits en aquest medi, i la comparació de les
constants obtingudes en aquest solvent amb les corresponents en
altr·es solvents similars. en especial l/aigua. Hom s/ha
proposat també l/estudi de l"'efecte de l/addició d/altres
solvents en la dissociació de diversos electròlits en
terc-butanol, relacionant-lo amb les variacions de la constant
dielèctrica del medi i del pK de l"'electròlit, ja que aquestes
addicions són molt freq�ents en l/ús pràctic del solvent.
Donat que una de les aplicacions analítiques més importants
del terc-butanol és la seva utilització en les determinacions
volumètr·iques, deQut al seu elevat poder difer·enciant dIàcids,
hom s"'ha proposat l/establiment d/una escala d/indicadors en
aquest medi que, cobrint tot el seu interval útil de pH.
per·met i valor·ar· ac ids de d ifer·en t for·ç:·a ac ida, escolI in t per a
cada pr·oblema en par·t icular l/indicador· o indicador·s més
adequats i les condicions en que cal emprar-los.
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Dels r-esultats obtinQuts hom pr-eveu aplicacions analítiques
pr-ac t iques com són val or·ac ions e on du e t imèt r- iques I
po t en c
í
omê t rLques i visuals de difer-ents àcids i en especial la
r-esolució de mescles d"'àcids de for·ç:·a àcida semblant en aigua,
per-ò difer-ent en ter-c-butanol.
 
ENTRADA
Si de nou voleu passar.
Ar'iadna t o r-nsr-e
a mostrar-vos el cam!
que us permeti de sortir.
No hi ha laberint més clar.
Trobareu seients a mà
per' a ls t rïs t os i cansats.
Hom no hi sent miols de gats,
sinÓ molt nobles cant¡ons,
t r-eno ioe d'acordions.
Guant al preu, tan mòdic és,
que penso no cobrar res.
Salvador Espriu,
'Les ca»�ons d'Ariadna'
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INTRODUCCIO AL MEDI
Durant molts anys la Quimica, i en particular la Quimica
Analitica, ha restringit, tret d�algunes notables excepcions,
l�estudi dels equilibris en solució a l�estudi dels equil ibris
en medi aquós. L�aigua és el solvent més abundant a la natura i
com a tal ha estat àmpliament empra t i estudiat, és evident
perO, que l�aigua és només un dels molts possibles solvents que
el quimic té a la seva disposició i que moltes operacions
quimiques no poden ésser efectuades en aigua degut a les seves
I im i t ac i on s .
El desenvolupament de les reaccions quimiques està fortament
influit pel medi material de la reacció: el dissolvent. Canvis
efectuats en el dissolvent poden portar a obtenir productes
diferents o bé a que reaccions que es produeixen en aigua no es
donguin en un altre solvent. o bé que sigui al contrari (1).
Un dels camps on hom ha utilitzat més els solvents no
aquosos és el de la química analítica. En un principi hom
buscava l�increment de la solubilitat de les substancies a
analitzar. Peró en anar-se coneixent les propietats dels
d
í
Fe ren t s solvents hom es va anar interessant en I � apI icac ió
d�aquestes propietats per a l�anàlisi de substàncies que no
podien ésser determinades en aigua, com són els àcids i les
bases extremadament febles (1).
Per poder utilitzar efica�ment i racional un solvent hom ha
de conèixer, a més de les propietats del solvent, les lleis i
regles generals que regeixen els equilibris en ell i que han de
permetre, a partir de les constants físiques i quimiques del
solvent, treure conclusions i fer previsions. Aquest estudi
teOr'ic dels solvents es va iniciar' al c omençarnen t d�aquest
segle amb els estudis de Franklin, "'¡aIden i Hantzsch s.obre les
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pr·opietats de l�amoníac líquid, l�àcid =.ulfúr·ic i
l�acetonitril. Però ha estat en els últims anys que aquesta
investigació s'ha anat intensificant i l�estudi dels solvents
no aquosos s'ha anat sistematitzant per apropar-se al nivell de
la química en medi aquós (1-3). Les últimes investigacions
r· ea 1 i t z ades avu i d i a en el camp de 1 s SD 1 ven t s in ten ten, en
molts casos, arrivar a expressions i fòrmules el més generals
possibles, que permetin predir determinats efectes d'un solvent
en un solut a partir de les interaccions de tot tipus que t�nen
lloc en el medi (4-10), o bé avaluar i interpretar els canvis
d'ener·gia lliur·e que acompanyen a la tr·ansfer·ència d'un solut
d'un solvent a un altre de referència, que normalment és
l�aigua (11-13).
Alguns dels primers solvents estudiats van ésser els
al c oh o l s, ja que pr·esen taven mol tes c a rac ter· íst iques comunes a
l'aigua i per· tant hom podia inter·pr·etar· els r·esultats
obtinguts de forma similar· als obtinguts en aigua. Hom va veur·e
que els alcohols més comuns com el.metanol i l'etanol no
presentaven massa avantatges pràctics respecte a l'aigua, però
que altres alcohols com l'isopropanol i especialment el
terc-butanol permetien valorar substàncies i mescles de
substàncies que no era possible efectual' en aigua, i des dels
anys seixanta els estudis sobre alcohols van ésser centrats
principalment en aquests dos.
El t-butanol és de tots els alcohols emprats habitualment
com a solvents el que sembla més adequat per· a les valor·acions
àcid-base. Malgr·at que presenta alguns inconvenients com són la
seva baixa constant dielèctr·ica (que afavor·eix la for·mació de
parells iònics, complica la resolució dels equilibris i
disminueix la solubilitat d'algunes substàncies) i el seu
elevat punt de fussió que obliga a treballar a temperatures
superiors a 250 e, és un solvent que pertany al mateix
grup que l'aigua, el grup dels solvents amfipròtics neutres,
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però posseeix una constant d'autoprotòlisi molt més petita que
ella i per' tant una escala de pH mo l t més àmpl ia que augmenta
l'efecte diferenciant en t re substàncies de diferent for·ç:·a àcida
i per tant permet una major resolució en la valoració de
mescles d'elles. Per altra banda el t-butanol és un bon
acceptor' d'enlla.ç:·os per pont d/ h
í
droqen , millor' que l'aigua
segons alguns autors (4), mentre que és un mal donador d'ells








Els primers estudis sobre el t-butanol, centrats
prf n c
í
pa Imen t en la seva utilització p ràc t
í
c a com a solvent,
van ésser efectuats per Marple i Fritz (14-20) i foren seguits
per estudis més teòrics realitzats per Kolthoff i Chantooni
(21,22). Tots aquests autors han determinat la idoneitat del
t-butanol per a valoracions de diferents àcids per mètodes
c on du c t írnê t rf c s i po t enc
í
omè t r-t c s , han calculat les constants
de dissociació d'alguns àcids i sals i han observat, per
algunes famílies de substàncies (fenols, benzoics i àcids
alifàtics) una major' reso Lu c
í é
de la forç:'a àcida en t-butanol
respecte a l'aigua.
Ara bé, només uns pocs àcids han estat estudiats, en
par·ticular· de les famílies d"'àcids esmentades només s"'han
estudiat alguns components. eludint la determinació i
inter·pr·etació de les constants de dissociació dels components
més pr-ob l emè t
í
c s com poden ésser els fenols i benzoics amb
substituents en posició "orto", Ja que aquests substituents
afecten en gran manera la dissociació de l"'àcid. Tanmateix molt
poques valoracions visuals s"'han efectuat en aquest medi, donat
que no ha estat adequadament establerta una escala d"'indicadors
que relacioni els canvis de color de cada indicador amb el
valor i l"'interval de pH en que es produeixen. A més l'efecte
que pot tenir l'addició, encara que siQui en petites
quantitats, d'altres solvents en les constants de dissociació
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d"àcids, bases i sals, només ha estat estudiat de +o r-rna
superficial (15), excepte per l"aigua i el metanol en el cas
dels àcids (21), i aquestes addicions es produeixen normalment
en valoracions de ru t
í
n a , ja que els va Loran t s c orne r c
í
e Ls no
estan dissolts en t-butanol.
Totes aquestes mancances ens han portat a aprofondir en
l"estudi d"aquest solvent, especialment en els punts senyalats
anter' ior-ment:
A partir' dels equilibr'is àcid-base hom ha de t e rm
í
n a t les
constants de dissociació de difer-ents àcids i sals, aquestes
dltimes a partir de mesures conductimètriques mitjanç�nt els
mètodes de Fu css+Krau s i de Shedlovsky (23-29), ú t i I s per- a
constants de l"or-dre de les de dissociació de les sals en
t-butanol i per solvents de constant d
í
e Lèc t rf c a similar. Hom
ha de t e r-m
í
n a t , també per- mètodes similar-s, les constants de
+o rmac ió d" ions t r- ipl es per- a aquestes sal s i ha c ompa ra t el s
d í+e ren t s mètodes ernpra t s , Les constants dels àcids han estat
determinades a partir de mesures potenciomètriques pels mètodes
de c
à
l cu I hab i tual s, prèv ia el ecc ió d " un s istema el èc t r-ode
indicador/pont sali/elèctrode de referència adequat i
determinació del seu potencial normal.
Hom ha establert també una escala d"indicadors en t-butanol
mitjanç�nt la determinació, a partir- de mesur-es
espectr'ofotomètr-iques i potenciomètr-iques, dels seus pe rarne t r e-s
de color' i dels seus
í
n t e rva Ls de viratge, m
í
t j ançan t
l"aplicació de la teoria del color- r ec oman ada per' la "Comission
Inter-nationale de l"Eclairage" per- especificar de forma
científica i sistemàtica els colors (30-32). Hom ha determinat
m
í




c ado r-s i la seva
diferència amb el pH de màxim canvi de color-.
Hom ha re l ac
í
on a t les constants calculades en t-butanol amb
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les constants calculades en altres solvents, especialment en
aigua per diferents famílies de substàncies: àcids acètics
substituits, fenols (incluint'hi orto-fenols),
mercaptopirimidines i barbitQrics; i ha determinat a partir de
consideracions teòriques i mesures conductimètriques l'efecte
de l'addició de solvents de diferent tipus en la constant
dielèctrica del solvent i en el pK d'àcids, bases i sals,
desenvolupant equacions que permetin, en molts casos, predir
aquests efectes.
També hom ha efectuat diferents valoracions
c on du c t Imè t rLques , potenciomètr·iques i v
í
su a l s en t-butanol per'
tal de determinar la idoneitat d'aquest solvent per a
valoracions àcid-base.
Donada la pràctica inexistència de programes de càlcul per a
solvents diferents de l'aigua i per tal de poder portar a terme
els objectius an t e rf o r-s hom ha hagut de plantejar-se
l"'elaboració de difer'ents p r-oçrames que permetin la resolució
dels diferents equilibris simultànis en el medi i el càlcul del
pH i de les constants de dissociació, així com el tractament i
manipulació de les dades d'absorbància per tal de poder
c a rac t e rf t z ar- c r-omà t
í




c ado r-s estudiats. Tanmateix
hom ha possibil
í






n çu da de les dades
m
í t j ancan t els pr·ogr-ames pugui ésser- estudiada de forma fàcil i
visual m t t jançan t la incor-por·ació als pr'oor'ames de s.ub ru t Ln es
que, apr-ofitant els medis existents al Depar-tament, permetin
l'elabor·ació de gràfiques. Hom ha pr-oc u ra t que aquests
pr'oç,r'ames s iç,u in d'apI icac ió el més gener'al poss ibI e tan t en el
camp dels ordinadors utilitzats <IBt1 i HP), que per' a Lt ra banda
eren els més accessibles al Depar-tament, com en el dels
IlenQuatges empr-ats (FORTRAN i BASle) i en el d'extensió dels
pr'oç,r'ames a solvents difer'ents del t-butanol, semp re i quan els
equilibr-is plantejats siguin similars o més senzills.
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CLASSIFICACIO DELS SOLVENTS
Han estat pr·oposats nombr·osos mètodes de classificació dels
solvents no aquosos, per·ò només dos d'ells han estat emprats
àmpliament. Un d'ells classifica els solvents respecte a la
seva capacitat per· donar· o r-ebr·e protons; l'altre els
classifica segons la seva constant dielèctrica (33).
La pr-imera classificació dels solvents va ésser efectuada
per- 8r-onsted (34) que els va dividir- en quatre grups (numer-ats
de l' 1 al 4). Aquest a e I ass if icac ió va ésser ampl iada per· Dav i s
(35,3,33) a vuit classes, distingint entre els solvents amb
constant dielèctrica (D) inferior o superior a 20.
La distribució dels solvents en grups indicats per un nQmero
pot por· tar· a confussi6 i sembla més pr·àct
í
c anomenar cada ç;¡rup
amb un nom r·elacionat amb les car·acter·ístiques d'aquest ç;¡r·up.
Així, Budevsky (33) divideix els solvents en dos ç;¡r·ans ç;¡r·ups:
els apròtics o inerts i els pròtics. Els apròtics són solvents
or·ç;¡ànics corn els hidr·ocar·bur·s i els hidr·ocar·bur·s clor·ats que no
prenen part en reaccions que impliquin transferència de
protons; per tant les reaccions àcid-base es donen en ells
sense participació directa del solvent.
El mateix autor divideix els solvents pròtics en tres
subç;¡rups: els donadors de protons (protogènics), els acceptors
de pr·otons (pr·otof í I ics) i el s amf
í
prò tics. El s ac ids com
l'acètic, el sulfQric i el fòrmic són donadors de pr-otons i les
bases com l'amoníac líquid, la piridina, l'etilendiamina i la
dimetilformamida <DI'1F) són solvents acceptors de pr·otons. Els
solvents amfipròtics són alhora donadors i acceptors de protons
i estan caracteritzats per una constant d'autoprotòlisi. Són
solvents amfipròtics l'aigua i els alcohols. L'atribuci6 d'un
solvent a deter·minat gr·up no és sempr·e clar·a, així per· exemple
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l�àcid acètic i l�amoníac líquid són, respectivament,
pr-o t oqèrr
í
c i p ro t c+ íl
í





tant són també amfipròtics.
Sucha i Kotrly (3) inclouen dins els amfipròtics tots els
que tenen constant d�autoprot&lisi i diferencien entre solvents
amf ipr·òt ics equil
í
b r a t s (aigua, alcohols), pr·otof íl ics
(amoníac, Dt1F).i protogènics (àcids fòr·mic i acètic). A més
disting.ixen dins els sQlvents apròtics entre els aprotogènics.
que no tenen autoprotòlisi però que poden acceptar protons
(piridina, cetones, ac e t cn
í
t r-t t r , i els iner·ts (benzè,
c Lo r-o+o r-m) •
Una classificaciÓ fc'rÇ·a similar· és la proposada per· Ko1thoff
(36,37). Kolthoff anomena amfipròtics als que presenten
prop
í
e t a't s àcides i bàsiques alhora, i els que les pr·esenten
similar·s a l�aiQua els anomena neutr·es. Els solvents molt més
àcids i mQlt menys bàsics que l�aiQua són els protoQèn�cs i els
molt més bàsics i molt menys àcids, els protofílics. La





c s i els apr-ò t
í
c s no' és ben clara, així per
exemple el dimetilsulfòxid (DMSO) és sovint classificat com
apr·òtic, mentr·e que sembla que de fet és, amfipr·òtic, així
Kolthoff l r Ln c Lu e í x en els dos gr·ups. Hom pot veur·e la
classificació pr·oposada per· Ko1thoff,a la Taula 1.1, junt amb
les carac�erístiques de cada grup i els exemples més
significatius. Kolthoff subdivideix cada gr·up segons la
c on e t an t+d
í
e Lêc t rLc a dels solvents.
c •.
Les classificacions �bnades �quí no són úniques i els
solvents poden ésse� classificats d�àcord amb altres propietats
com poden ésser· la tendència a formar' en l Laços per pont
d�hidrogen. el comportam�nt en front de l'oxidació i de la
redu c c ió o l a formac ió de compl ex os (33).
Taula 1.1
CLASSIFICACIO DELS SOLVENTS ORGANICS
Tipus D acidesa basicitat exemples "1J
!li
;i
Amfipròtics: Neutres la + > > aigua, metanol, etilenglicol t"i"
1b - > > t-butanol, ciclohexanol
:::;
t"i"
Protogènics 2a + » « RF, R2S04, RCOOR
;.
CI
2b - » « RAc 0-
e
n
Protofí lics 3a + « » DMSO, formamida, tetrametilurea t"i"e,·




Apròtics: Dipolars 4a + < «<) > DMF, DMSO
Protofílics 4b - < » (» piridina, dioxà, éter
Dipolars 5a + < ( <<) < acetonitril, acetona, nitrometà
Protnfòbics 5b - < < HIBK, MEK
Inerts 5c - < < benzè, CCl4, hidrocarb. alifàtics
Constant Dielèctrica (D): +: major que 20. -: menor que 20.
»:molt més que l'aigua. >: més que l'aigua. <: menys que l'aigua. «: molt menys que l'aigua.
N
O)
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CARACTERISTIQUES DEL T-BUTANOL
El t-butanol, com tots els alcohols, és un solvent
amfipr·òtic neutr·e, és a dir· capaç:· de r·ebr·e i de cedir- pr-otons.
La seva constant d'autopr-otÒlisi ha estat deter-minada per- var-is
autor-s si bé els r-esultats no són del tot coincidents, degut a
les possibles impureses del solvent i als er-r-or-s experimentals
inherents al mètode de mesura, indiquen que aquesta constant és
molt més petita que la de l'aigua i les dels altres alcohols.
Aixi, Sano (38) dóna el valor de pK de 22.2. 8ykova i Petrov
(39) assenyalen que aquest valor és massa petit, degut
segurament a la ionització de les molècules d'aigua pr-esents en
el solvent, i calculen que el valor· és igualo super·ior· a 23;
en un treball posterior compr-oven que l'eliminació de l'aigua i
el metanol disminueixen el valor de la constant i dónen un
valor d� pK de 26.8 (40).
Kr·eskhov i Smolov (41), basant-se en mesur·es
potenciomètriques, dónen un valor de pK de 22.3. Kolthoff i
Chantooni (42) calculen el pK del t-butanol a partir de la
mesura de l'activitat del t-8uO- (obtinguda de mesur-es
conductimètriques d'una solució de la seva sal potàssica a la
que han addicionat éter·s cor·ona o cr·iptans que complexen el
potassi i afavoreixen la dissociació de la sal) i de
l'activitat del t-8uOH2+ (obtinguda de mesures de
potencial de l'elèctr-ode d'hidrogen) i donen el valor de pK de
28.5 a 25°C. També afirmen que el valor· de Kr·eskhov i Smolov
és baix degut a que les solucions d'hidrÒxid de tetrabutilamoni
contenien solvents donadors d'enllaç:Ds per pont d'hidr-ogen (com
el metanol), a que no van fer cap correcció per la dissociació
incompleta de l'hidrÒxid en t-butanol i a que és qüestionable
si l'elèctrode de vidre dóna r-espostes cor-r-ectes en medi
fortament alcali. El valor- de pK donat per Kolthoff i Chantooni
és el més acceptat avui dia.
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Per altra banda el t-butanol és un solvent amb una constant
dielèctrica bastant baixa i per tant pertany al Qrup Ib de la
Taula 1.1. També hi ha una certa discrepància respecte al valor
de la seva constant dielèctrica (D). Les primeres mesures van
ésser fetes per Akerlof (43) que a partir de mesures
experimentals a varies temperatures (entre 20 i 80°C.) va
deduir l'expressió: log D = 0.9870 - 0.00400(t - 25). Mesures
posteriors indiquen que el valor de la constant és una mica
superior al donat per Akerlof, Koizumi (44) dóna els valors de
12.48, 12.27, 10.63, 8.57 i 7.67 a 5, 20, 30 50 i 60°C. I la
"Encyclopedia of Industrial Chemical Analysis" (45) dóna el
valor de 12.47 a 25°C. i el "Handbook of Chemistr'y and
Physics 59th. ed." (46) els de 10.9, 8.49 i 6.89 a 30, 50 i
70°C. don a t que en aquest t reba l I hom ha t reba l La t a la
temperatura de 30°C., hom ha pres aquest dltim valor de




, com a constant
dielèctrica del t-butanol.
Referent a la seva capacitat per formar enllaçDs per pont
d'hidrogen, Taft i Kamlet (4,5,9), a partir de mesures
solva toc ròrn iques (despl aç'amen ts del max im de l' espec t r-e Ut) de
difer-ents substàncies en difer-ents medis), dedueixen que el
t-butanol és un bon acceptor- d'enllaç'os, el cinquè dels 217
solven ts estud ia ts, només super'a t per al Quns
ò
x ids de fosf ina,
mentre que és un mal donador d'ells, el pitjor del Qr-up dels
alcohols i l'aigua però millor que tots els altr-es excepte
l'àcid acètic i la for-mamida. Aquesta Qran capacitat de rebre
enllaç:Ds per pont d'hidrogen el fa especialment adequat per- a
la valoració de substàncies don edores d'aquests enllaç'os, com
són els àcids, mentre que no és massa indicat per- valor-ar­
substàncies ac c ep t o res d'enllaç'os, com són les bases.
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Altr-es pr-opietats físiques del t-butanol s6n a la Taula 1.2
(21.45,46). Destaca entr-e elles el seu elevat punt de fussi6
que dificulta la seva utilitzaci6 i obliga a t r-eb a Ll a r- a
t empe ra t u r-es supe r-í ors a 25°C. Hom ha t reba t La t per' tant,
a 30°C. i tots els r-esultats i constants calculades són a
aquesta temper-atur-a.
Un altr-e factor- impor-tant en la utilitzaci6 dJun solvent és
la pur-esa, en especial la quantitat dJaigua que conté. LJideal
se rLa t reba l La r- en un medi completament anhidr-e, per-ò aix6 és
pr-àcticament impossible. Kolthoff i Ch an t oon
í
(21) t reba Ll en
amb solvents purs de la casa Eastman, després de
deshidratar--los amb hidrur de calci i seguidament destiHar-los,
r-epetint tot el procés una altra vegada i destiHant després el
solvent sol. Per- aquest pr-ocediment aconsegueixen que la
pr-oporci6 dJaigua, deter-minada pel mètode de Karl-Fisher,
estigui entr-e un 0.05 i un 0.1 per- cent. Un altre mètode per­
mesur-ar la pur-esa del solvent és mesur-ar la seva conductivitat,
el t-butanol tr-actat per- Kolthoff i Chantooni té després del
tractament una conductivitat de 5xl0-9 ohm-lcm-l,
manifestament inferior- al que dóna la "Encyclopedia of
Ln du s t e I a I Chemical Analysis" (45) i que apa re
í
x a la Taula
1.2.
En aquest treball hom ha utilitzat t-butanol de la casa
Merck, de puresa superior al 99 per- cent, lJanàlisi pel mètode
de Karl-Fisher ha donat una quantitat dJaigua del 0.073 per­
cent, i la conductivitat ha estat de 5xl0-9 ohm-lcm-l, ja que
aquests valors concordaven amb els donats per Kolthoff i
Ch an t oon
í
pel solvent pur, hom no ha proc ecí
í
t a una pos t e rLor­
purificació, emprant el solvent c ome rc
í
a l dir·ectament.
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Propietats fisiques del t-butanol
Punt d�ebullici6 (1 atm)
Punt de fussi6 (1 atm)
Den s i tat (2 O oC.)
Conductivitat elèctrica (27 oC.)
Viscositat <30°C.)





5x 10-9 ohm- lcm- 1
0.0332 P
82.9 mm HQ









Guarda el teu rApid dard,
deixa la fina llan¡¡a.
PenetrarAs millor
en el secre t d'aquesta
profunda vida clara,
tan eo t it èrt e ,
si la fer·eixes amb
destr·al ben afilada.
Però mira'm abans,
enllA de l'hora calma.
Endevina què sóc
a la vora de l'aigua.
Sa Iveaar Espr·iu,
�FINAL DE LABERIN7�
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EQUILIBRIS EN SOLVENTS
AMFIPROTICS NEUTRES
Hom anomena solvents amfipròtics als que exper'imenten
autoprotòlisi, per tant la caracteristica que diferencia
aquests solvents dels altres és l'equilibri:
2SH -_...>......-- SH::a:+ + S- (2. 1)
on y indica el coeficient d'activitat molar mitjà.
El valor de la constant d'autoprotòl isi està relacionada amb
la longitud de l'escala de pH útil en el solvent, a menor valor
de la constant (major pK�H) major valor de l'escala, és per
tant important conèixer el valor d'aquest pK. L'isopropanol amb
un valor' de pK de 22 (40) i el t-butanol amb un de 28.5 (42)
són dins els solvents amfipròtics neutres els que presenten una
constant més petita i per tant una escala de pH més gran és a
dir un interval diferenciant més gran que permet observar més
salts, diferenciats segons la diferent acidesa o basicitat de
les substàncies a valorar (14).
A més d'" aquest equ i 1 ibr i hom pot c on s
í
de ra r al tres
equil ibris àcid-base. En general els solvents són de constants
dielèctriques no excessivament altes i hom considerarà, doncs,
la formació de parells iònics.
En dissoldre un àcid, una salo una base en un solvent de
baixa constant dielèctrica, el solut s'ionitza formant un
pa re l I iònic, seguidament aquest parell iònic es dissocia
parcialment en ions. Els equilibris a considerar són doncs el
d'ionització i el de dissociació.
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Per' a un àcid (HA) els e qu
í
l Lb r f s són:




n c l ou re dins la mateixa constant de dissociació
total, definida com:
(2.4)






Amb una c6nstant de dissociació total:
(2.7)
En el cas d#una base del tipus hidròxid de tetralquilamoni
(BOH) els equilibris són:
BOH (2.8)
(2.9)
En aquest cas, a més, hom pot considerar un equilibri entre
els ions OH- i les molècules de solvent, del tipus:
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OH- + SH -- ......,.--- S- + HzO (2.10)
Si aquesta constant és molt gran llequilibri estarà
desp I aça t cap a 1 a d r- e t a (s i 1 a con c en t r' ac ió d I a i gu a en e I
solvent SH no és mol t elevada) i pr-edcm
í
n a ran els ions S- en
la solució, en cas c on t rarf llequilibr'i es t a ra desplaç:'at cap a
la esquerra i predominar-an els ions OH- i seran aquests els
que actuaran com a base.
La constant de dissociació total pot ésser escr'ita com:
(2.11>
De les equacions anteriors es desprèn que la constant de





Es evident que la constant de dissociació total d'una base




ds de t e t ra l qu
í l arnon
í
(emprats nor-ma Imen t
com a valor-ants en medi no aquós) depèn de la quantitat d'aigua
pr-esent en el solut, i per tant per tal d'obtenir dades
reproduibles aquesta ha d'ésser rigurosament controlada, i a
més ha d'ésser' el mínim possible ja que així hom a+avo re
í
x
l'augment de la constant de dissociació total (constant de
basicitat). Normalment en solvents considerats purs la
concentració d'aigua és aproximadament d'un 0.1 per cent i es
manté constant, per tant hom pot considerar Kb constant.
D'ar'a endavant hom c on e
í
de ra r-à només constants de
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dissociació total, ja que són les que hom mesur-a per- les
tècniques habituals; a més hom consider-ar-à, en el cas d"'una
base, l''' equ i I
í
b r i independen t de l''' espèc i e que ac tu i com a base
(S- o OH-) i 1'" expr-essar-à com: BS T"=� B+ + S- on en
el símbol S- estan incluits tant els ions S- com els OH-. En
el cas de que fossin r-ealment els ions OH- els que actuessin
com a base, l"'equilibr-i àcid-base vindr-ia l'egit per- la constant
de dissociació de l"'aigua en el solvent en q�estió
(H�O + SH T"=� SHz+ + OH-', i no per- la constant
d-'autopr-otOlisi, ar-� bé la constant mesur-ada en aquest cas per-
I es t
è
c n iques h ab i tual s c po t en c iomet r-
í
a , e on duc t imet r- ia) ser- ia
també la constant de l-'aigua i no la d"'autopl'otòlisi, i el
r-esultat final ser-ia el mateix.
En solvents de baixa constant dielèctr-ica inter-venen a més
altr-es equilibr-is com són la for-mació d"'ions tr-iples i fins i
tot quàdr-uples (37), for-mats per- la unió d"'un o dos ions amb un
par-ell iònic i que es mantenen estables degut a atr-accions
pur-ament electr-ostàtiques afavor-ides per- constants
dielèctr-iques baixes. Hom limitar-à aquí l-'estudi d r a qu es t e
equil ibr-is al cas de for-mació d"'ions tr-iples a par-tir- d"'una sal
que és l"'equilibr-i d"'aquest tipus més fr-eq�ent en t-butanol.
Per a una sal hom pot escr-iul'e els equilibl'is de formació





Hom no pot distingir-, a efectes de mesur-a conductimètr-ica,
entr-e els dos equilibr-is i consider-a una constant de for-maci6
d"'ions triples mitja (26). Aquestes constants no són en
t-butanol massa elevades i en gener-al hom IeE- pot negl igir- si
no tr-eballa en solucions molt concentr-ades.
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Per altra banda, les característiques àcides i bàsiques dels
solvents amfipròtics i la possibilitat que tenen aquests de
for·mar· en 11 aç;·os per pon t d" hidrogen fan que no es dongu in en
e l Ls , al menys en gr·an ex t en s
í é
, r·eaccions d"homoconjugaci6 i
d"heter·oconjugació, que compl
í
c a rf en els equil ibr·is a
estudiar· •
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r-"1ESURA I
SOLVE........TS
CALCUL DEL pH EN
AMFIPROTICS NEUTRES
DEFINICIO DE pH. ESCALES DE pH. EFECTE DEL MEDI.
Tradicionalment hom ha definit el pH com el logaritme
negatiu de l'activitat del protó solvatat:
(2.17)
on m indica la molalitat i T el coeficient d'activitat molal.
Aqu es ta def i n i c i ó de pH és pu r- amen t t eò r- i c a ja qu e I es
activitats absolutes d'un ió són pràc t
í
c arnen t impossibles de
mesur·ar·. Aleshor'es la IUPAC (47) p roposa una definició
operacional del pH, en medi aquós, basada en la diferència de
forç:'a el ec t romot riu (E) en t re I es cel. I es:
Pt,H:a/sol. X/sol. KCl conc./elèctrode de referència
i
Pt ,H:a/sol. r·/sol. KCI conc ./el èc t rode de r-eferènc ia
On X indica la solució a mesurar i r la solució de
referència de pH conegut. Les dues cel.les han d'estar a la
mateixa temperatura i els elèctr-odes de referència i els
pot enc iai s de junc ió 1 íqu ida han d'ésser' igua I s, al esh o res hom
pot definir el pH de la solució X segons:
pH(X) = pHCr-) + (Ex-Er)F/RTlnl0 (2.18)
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on R és la constant dels ga-:.os ideals, T la temper·atur·a
absoluta i F el Faraday.
La Gran Bretanya, els Estats Units i el Japó han proposat
solucions patró de referència de pH conegut (48-53) que han
es tat admeses pe r· 1 a I UPAC (47,54).
En solvents amf ipr·òt ics i mixtos hom po t empr·ar· un
procediment anàleg al del medi aquós per establir una escala
operacional de pH. Ara bé, una escala universal que relacioni




t a t del pr·otó amb l�estat de r·efer·ència
estàndard en medi aquós no ha estat encara assolida d�una forma
pr·àctica, en canvi si que hom pot establir· escales par·ticular·s
per a cada medi on el pH està referit a l�estat estàndard de
cada medi en particular (47).
De les consideracions anteriors sorgeixen dues escales
teòriques de pH, una de relativa on el pH està referit a
llestat estàndard de cada solvent (pHr_1) i una altra
d�absoluta on el pH en qualsevol medi està referit sempr·e a
l�estat estàndard d�un mateix solvent, en general
l�aigua, (pHab.) (3).




on 9TH+ representa el coeficient d�activitat del protó en el
solvent s (que a efectes pràctics sol ésser substituit sense
massa error pel coeficient d�activitat mitjà de l�àcid,
gener·alment HCI), i mTH+ r·epr·esenta l�anomenat "efecte del
medi" pel protó i és una mesura del canvi d1energia lliure que
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acompanya a la tr·ansferència del pr·otó d/ un solvent donat a un
altr·e de r·eferència (aigua). Hom pot escr·iur·e aquest efecte del
med i com (54):
(2.21>
La imposibilitat pràctica de mesurar coeficients d�activitat
per· a ions aïllats fa pràcticament impossible de mesur·ar· el
valor de l�efecte del medi pel protó sol. Aquest fet va conduir
a Izmailov (55,56) a proposar una escala universal de pH basada
en que l�efecte del medi pel protó és pràcticament igual a
l'efecte del medi mig per a un àcid fort. Hom indica aquesta
escala per pA, segons:
pA = -log (mH+ ST·H+) - log ",-r·:!: (2.22)
deter·minada a par·tir· de la mesur·a de la for·ç:·a electr·omotr·iu
estàndard d�una cel.la sense junció liquida.
L�aproximació segons aquesta escala a l�escala de pH absolut
introdueix un er·r·or· sistemàtic degut a la diferència entr·e els
valors de log �TH+ i log �T:!:. El valors obtinguts per
log �T:!: en un mateix medi per a diferents àcids forts són
molt similars i Izmailov conclueix que l'efecte d'un anió en
particular· no és significant i per· tant hom pot emprar l'escala
pA com a escala de pH absolut.
L�efecte del medi introdueix una diferència entre les dues
escales de pH definides. Hom admet que en aigua l�escala de pH
va des de O fins a 14, que és el valor del seu pK
d'autoprotòlisi, seguint el mateix criteri per a solvents
amfipròtics, en etanol, per exemple, l�escala de pH (r·elativa)
va des de O fins a 19.5, en canvi la escala de pA (absoluta)
està correguda -4.2 unitats degut a l�efecte del medi i va des
de -4.2 fins a 15.3, així mateix la de l�àcid fòrmic va de -9 a
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-2 i la de l�amoníac líquid de 15 a 50, aproximadament (33).
L�escala de pH absolut pe rme t d í+e ren c
í
a r- c l a rarnen t en t re els
conceptes de forç� d�un àcid i acidesa de la solució, que són
diferents. Per exemple una solució 1 M d�àcid acètic en aigua
té un valor de pH al voltant de 2.5, en amoníac líquid està
completament dissociat i té un valor' de pH re l a t
í
u d� 1 (si hom
no considera l'efecte dels coeficients d'activitat), en canvi
té un valor de pH absolut de 16, ja que l�activitat del protó
en amoníac és 16 o rdres de magnitud més baixa que en aigua. En
un medi donat, la for,ç'a de l�àcid vé donada pel valor' de la
constant de dissociació, mentre que l'acidesa de la solució
depèn no només de la concentració de protons, sinó també de
l'efecte del medi i dels coeficients d�activitat (3).
Tal com succeïa en aigua 1 es e s e a I es an ter'
í
or-s són
fonamentalment teòriques. Una escala operacional de pH pot
ésser' definida de +o r-ma semblant a la de l�aigua segons
l�expressió (2.18). Ara bé, d�aquesta expressió sorgeixen dues
escales segons hom pr-en çu i com a r'efer'ènc ia l'estat es t an dard
en medi aquós o l�estat es t an da rd en el solvent, a més si hom
pr-en l'aigua com a estat de r'efer'ènc ia obté n cr-rna Imen t un
potencial de junció líquida no negligible (E�). L�efecte del
medi i el del potencial de junció líquida poden ésser inclosos
en un te�me de correcció (6) segons (54):
(2.23)
Aquest terme és en general constant per a solucions de
diferent acidesa mesurades en el mateix solvent i per tant
indica que el potencial de junció líquida és constant (3,47).
Hom def ineix doncs una es c a l a de pH ope rac ional en solvents
amfipròtics, referida a l'estat estàndard en el solvent i
representada per paH� o per pH�(S) a partir de l�escala de pH
referida al medi aquós (pHM) segons:
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(2.24)
Aquesta expressi6 permet calcular el valor de paH� a
partir dels valors de pH mesurats si hom coneix el valor de 6.
Ara bé, un procediment millor implica llas de solucions de
referència preparades en un medi igual al de la soluci6
estudiada, hom evita a i x í els e rr or-s
í
nh e r-en t s a la
transferència de llelèctrode de mesura del medi aquòs de
referència al no aqu6s (47).
Un procediment similar a aquest altim ha estat seguit en
aquest treball, hom ha emprat una escala de pH ope rac ional
relativa al t-butanol, rn
í
t j ançan t la mesu ra de la for·ç;·a
el ec t romot r' iu d'" una cel. 1 a potenc iomèt r' ica de potenc iaI n o r-ma l
conegut. Hom ha de t e r-m
í
n a t aquest a par·tir· de la mesura del
potencial de solucions amortidores de pH conegut gràcies a que
hom coneix les constants de dissociaci6 de l"'àcid i de la
sal.
No estan descrites a la bibliografia les equacions que
permeten calcular directament aquest pH per a aquest medi en
particular', i per' tant hom les ha deduit a partir' de les
expressions generals que regeixen els equilibris
àcid-base.
CALCUL DEL pH DIUN ACID.
L"'equilibri de dissociaci6 d"'un àcid sol ve regit, en un
solvent amfipròtic neutre, per l"'expressi6 (2.3). Hom
considerarà que no hi ha formació de triples ions apreciable i
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que a més el solvent té una constant d'autoprotòlisi molt
petita, com és el cas de l'i-pr'opanol i el t-butanol, i per'
tant els pro t on s i el,;; anions procedents del solvent són s.emp re
menyspreables en front dels procedents d'un àcid o d'una base,
en c ara que aquests es trobin en molt baixes concentr·acions. Amb




on s , hom pot esc rLu re els balanç'os de
matèria i de càrrega com:
(2.25)
(2.26)
on CA repr-esen t a la concentr-ació analítica d"àcid, i per'
simplifica.r· hom indica la c onc en t rac
í
o de p rc t on s
solvatats (ISH2+P per' IH+I, i en el ter-me IHAI hom
ha incluit, a més de l'àcid no ionitzat, els parells iònics.
Aplicant les expressions anterior-s a la (2.3) hom pot
esc r- i u r' e �
(2.27)
Resolent aquesta equació r-especte a la concentració de
protons hom obté:
(2.28)
Hom calcula aquesta expressió suposant inicialment que el
coeficient d'activitat és igual a la unitat, seguidament a
partir' de la concentració de pr·otons calculada hom calcula el
valor del coeficient d'activitat (la for-ç:a iònica de la solució
és igual a la concentració de protons) per alQuna de les
expressions de Debye-H�ckel o similars, i torna a calcular el
valor de la concentració de protons, repetint-se el procés fins
a obtenir dos valors de IH+I pràcticament coincidents.
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Finalment hom calcul� el valor- de pH segons:
(2.29)





1 es ma te ixes r-est r- icc ions que en el cas d" un
àcid sol, que no hi ha for-maci6 d'ions tr-iples i que
l'autopr-otòlisi del solvent és menyspr-eable. Les constants
d'equilibr-i implicades s6n les de les expr-essions (2.4) i
(2.7), i els ba l anc-os de matèr-ia i de càr-r'ega:
CA = IH+I + IHAI (2.30)
CF) = IB+I + IBAI (2.31)
(2.32)
on igualment que en el cas anter-ior- c r-epr-esenta l�
concentr-aci6 analitica i hom consider-a els par-ells iònics dins
el s ter-mes I HA I i I BA I •
Segons les expr-essions (2.4), (2.7) i (2.31) hom pot
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I A- I = (CA - I H+ I ) KA/ I H+ I >'....z ( 2 • 36)
Substituint l"expr-essió (2.36) en la (2.35) i agf'upant
t e r-rne s hom obté:
(KA/YAZ - KI5/YI5Z)IH+I� +
«KA/YAZ)Z - K.... CA/YAZ - KAK15/YAzy""z - K15c""/YI5Z)IH+lz +
(K.... K""CA/yAZYI5Z - 2(KA/YAZ)ZCA)IH+1 +
(2.37)
Equac ió que hom pot r-esol dre pel rnè t ode de Newton-Raphson
suposant que els coeficients d"activitat són iguals a la unitat
i pr-enent com a concentr-ació inicial de pr-otons l'analítica de
l"àcid. Hom calcula una c on c en t r ac
í
o de pro t on s i de sp r-é s amb
l'expr'essió (2.36) la lA-I, que és igual a la for-ç:'a iònica de
la solució. Aleshor'es hom calcula els coeficients d"activitat i
repeteix el pr-océs fins que els valors de IH+I conver-geixen.
Seguidament hom calcula el pH igual que en el cas an t e rLo r
(equació (2.29».
CALCUL DEL pH O"UNA SAL.
Hom consider-a que l
"
au t opro t
ó
I isi del solvent és també
menyspreable en aquest cas en front de les concentr-acions
d"anió i de catió i que no hi ha ions t rfp
ï
es , ar-a bé hom ha de
considerar que els cations i anions procedents de la
dissociació de la sal poden associar-se per- for-mar- par-ells




del solvent, és a dir- que hom ha de c on s
í
de r-ar- també els
equilibr-is de dissociació de l'àcid i de la base dels que
procedeix la sal.
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Com l"autoprotòlisi del solvent és molt petita, les
concentracions d"àcid i de base formades seràn negligibles i
els balan�·os de matèria i de càr·rega són:
cs = IBAI + IB+I = IBAI + lA-I (2.39)
(2.40)
Aquests baI an�·os són mol t s im i I ars al s d" un àc id sol i hom
els resol per a la concentració d"anió o de catió segons:
Expressió equivalent a la (2.28). Hom calcula la
concentració d'anió o de catió pel mateix mètode iterati�, a
tr·avés dels coeficients d'activitat.
Una vegada calculades les concentracions d'anió i de catió
cal calcular el pH. En aquest cas l'autoprotòlisi del solvent
és la que regeix l"'equilibr·i ja que els pr·otons només poden
pr·oced i r del solven t; hom ha de cons ider·ar· també I a for·mac ió
d'àcid i de base que no són negligibles en front de la
concentració de protons.
ApI icant un ba l anc: de matèr ia pel solvent:
IH+I + IHAI = IS-I + IBSI (2.42)
Segon s I es equ ac i on s (2. 1), ( 2 . 4) i (2. 11) h om po tese r· i u r· e
l'expressió anterior com:
(2.43)
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Hom obté finalment:
l hom calcula el pH de la for'ma habitual. Cal assenyalar' que
si, i només si, les constants de dissociació total de l-'àcid i
de la base són iguals i els coeficients d-'activitat dels dos
són també iguals hom ob t t n dra un valor' de pH igual a la meitat
del pK d'autopl'otòlisi.
CALClIL DEL pH D'UNA BASE.
Amb I es cons
í
de rac ions hab i tual s, el s baI anç:'os de ma tèr- ia i
càr-r'ega són:
CI::> = IB+I + IBSI (2.45)
IB+I = IS-I (2.46)
Es a dir', s ím
í
l ar e als d'un àcid o d'una sal i hom els r-esol
de fOl'ma semblant (equacions (2.28) í (2.41)):
Hom calcula IS-I pr·enent els coeficients d'activitat iguals
a I a un i ta t , segu idamen t cal cu I a aquests i despr'és un nou va l or­
de IS-I, seguint el pl'océs itel'atiu fins que convel'geixi.
Hom calcula el pH segons:
(2.48) .
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CALCUL DEL pH D"'UNA MESCLA D"'UNA BASE I LA SEVA SAL.
El s baI anç:·os de ma tèr
í
a i càr r·eç¡a són en aquest cas:
ct:> = IBSI + IS-I (2.49)
(2.50)
(2.51)
Operant de forma similar al cas d"'un àcid amb la seva sal,
hom ar r iva per· a una base a una express ió sembl an t a I a
(2.37).
(Kt:>/YbZ - Ke/YeZ)IS-I� +
«Kt:>/YbZ)Z - KbCb/YbZ - KbKe/YbzYez - KI'5Ce/YeZ)IS-IZ +
(Kt:>KeCb/YbzYez - 2(Kb/YbZ)ZCb) IS-I +
(Kt:>/YbZ)ZCbZ = O (2.52)
Hom r·esol aquesta expr·essió de for·ma similar·, pel mètode de
NelA1ton-Raphson per· calcular IS-I i iter·ant seguidament pels
coeficients d"'activitat.
Coneguda IS-I hom calcula el pH per· l"'expr·essi6 (2.48).
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CALCUL DE COEFICIENTS
D�ACTIVITAT_ EQUACIONS DE
DES ....('"E- HUCKEL _
Hom ha vist que per- calcular- el pH de qualsevol substànc ia
en un solvent amfipr-òtic necessita conèixer- el valor- dels
coeficients d�activitat, Ja que en general no són
menyspreables, especialment en solvents de baixa constant
d i el èc t r- i e a e om e I t - bu tan o 1.
L�any 1923, Debye i Hlickel van desenvolupar un model pels
electròlits que permet calcular els coeficients d�activitat per
a solucions diluïdes.
Donada la càrrega dels ions, aquests estàn subjectes a
forces d�atracció i de repulsió. Aquestes forces fan que la
distribuci6 dels ions no sigui a l�atzar, un i6 carregat
pos i t ivamen t està vol ta t d
" ions car- rega ts nega t ivamen t. i al
revés. El mètode de Debye-Hlickel suposa que les desviacions del
compor-tament ideal (coeficient d"activitat) per a un electr-òlit
són degudes dnicament a les inter-accions elèctriques dels ions
i calcula quant valen aquestes (57-59).
El mètode calcula el tr-eball necessar-i per- car-regar- un ió en
la soluci6. El treball necessar-i per- car-regar- un ió aïllat
és:
(2.53)
on W és el tr-eball, ea la càrr-ega elemental, z la
càrr-ega de 1"i6, D la constant dielèctr-ica del medi i "a" la
distància mínima a la que hom pot apr-opar- dos ions.
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Ara bé! si l'ió està rodejat d'altres el treball necessari
esdevé:
(2.54)
on x-1 és el "radi de l'atmosfera iònica" o "longitud de
Debye" i indica la distància de l'ió a la que hom h au rLa de
situar tots els altres per obtenir un efecte elèctric idèntic
(59). El valor d'aquest radi és:
(2.55)
on p és l a dens i ta t del sol ven t , I I a for·ç:·a
í ò
n ica, N el nombre
d'Avogr'ado i I(. la constant de Bo l t zrnann .
La diferència entre les expressions (2.53) i (2.54) és la
desviació de la idealitat i hom la pot a t rLbu
í
r al coeficient
d'activitat. Hom pot escriure doncs:
I(.T 1 n -ro i = - (e.,z i) z/2Dx
- 1 (2.56)
De les expressions anteriors hom arriva a:
on hom ha escrit el coeficient d'activitat mitjà Ja que no pot
mesurar coeficients d'activitat individuals.
Hom pot es c rLu re aquesta relació com:
(2.58)
on A és constant, a temperatura constant, per a un solvent
don a t, i va I :
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(2.59)
L'expressió (2.58), coneguda com llei 1 ímit de Debye-HUckel,
és vàlida dnicament per a solucions molt diluides ja que Debye
i HUckel van considerar els ions puntuals. Posteriorment van
considerar la grandària dels ions i van arribar a
l' expr·ess ió:
(2.60)
Aquesta expressió és vàlida per solucions més concentrades.
'a' és el diàmetre mig dels ions o "paràmetre de grandària
iòn ica" i B val:
B = C8:ttpNeoz/1000DK.T) l ...... Z = 50.29pl ...... Z/(DT) l ...... Z (2.61)
si hom pren 'a' en Armstrongs (47).
Altres millores a la teoria de Debye-HUckel han estat
r·eal i tzades per BJer rum i Fuoss i Kraus mi t janç·an t el concepte
d'associació iònica. A elevades concentracions els ions for·men
par·ells iònics, si aquests són assimètr·ics disminueixen la
càrrega efectiva i per tant modifiquen el coeficient
d'activitat (57).
Cal esmentar que les expr·essions anter· ior·s només són
rigurosament certes pels coeficients molals d'activitat, ara bé
si hom no treballa a concentr·acions molt elevades (en les que
no serien aplicables les equacions de Debye-HUckel) els
coeficients d'activitat referits a la molaritat (y) o a la
fr·acció molar· (f) pr·àcticament coincideixen amb els r·eferits a
la molalitat (T·) i hom pot empr·ar· les mateixes equacions.
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CALCUL DEL RADI D'UN IO.
RELACIO AMB LA VISCOSITAT l
LA CONDUCTIVITAT.
METOOE O"'STOKES
El mètode d"'Stokes permet calcular el radi (r) d"'un i6
coneç,udes la seva conductivitat o.. ) i la viscositat del
solvent (�). El mètode està basat en la llei d"'Stokes que
afirma que la for'';'a (F"') que s
r
opo e.a a una par·tícula esfèrica
en moviment de velocitat v val (59):
F"' = 6:Jt�r'v (2.62)
O"' aqu í hom dedue ix I"' ex press
í é
r
u = zeo/1800:Jtr"¡ (2,63)
on u és la mobilitat absoluta de l-'ió, i z la seva càrrega.
Per altra banda, la mobilitat d"'un i6 està relacionada amb
la seva conductivitat segons:
À = Fu (2.64)
on F és el Faraday.
Oe les expressions anteriors hom dedueix que el radi de 1"'i6
val:
r = zeoF/1800:Jt�À (2.65)
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El mètode de SinQ (60.61) és un mètode empíric i està basat
en el dlStokes, amb la diferència que per a ions de
tetralquilamoni el radi depèn també de la constant dielèctrica
(D) del solvent segons:
r· = zeoF/1800Jl:TfÀ + 0.01030 + r·o (2.66)
on ro és una constant que depèn del tipus de solvent. SinQ
classifica els solvents estudiats en dos grups CA i B). Al grup
A pertànyen els solvents amb interaccions dipolars degudes a
que són molt donadors dlenlla�Ds per pont dlhidrogen (metanol,
etanol, pr·opanol) o que es t an altament associats (Ot1S0) i ro
val 1.1:3 Ar·lTIstr·onQs. Al gr·up B per·tànyen els solvents amb poca
o sense associació com el butanol. nitrobenzè, acetonitril,
acetona, DMF, etc. i ro val 0.85 Armstrongs. En
aquest treball hom ha considerat que el t-butanol, donades les
seves característiques, pertany a aquest últim grup.
RELACIO ENTRE VISCOSITAT I CONDUCTIVITAT. REGLA DE WALDEN.
La regla de Walden és una aplicació directa de l'expressió
(2.65). S i hom cons ider·a que el rad i d'un ió no c anv
í
a en
tr·asladar·-lo d"un solvent a un altr·e, hom pot escr·iur-e:
Àr¡ = constant (2.67)
Expr-essió que indica que si hom c on e
í
x la viscositat de dos
solvents i la conductivitat d <un ió en un d"ells, hom pot
calcular- la conductivitat en l"altre solvent. Aquesta expressió
únicament és vàlida si el radi de lli6 es manté d"un solvent en
l"altr-e, fet que està fortament discutit (60.62). Es evident
que s i hom cons ider·a 1 a for-mu 1 a de S ing (2.66) cor· r·ec ta,
1" expr·ess ió (2.67) esdevé només aprox imad.a.
�aL�uL de �o"s�an�s per
�e�odes �o"du����e�r��s
/?u i 11 em li i l adDt. 7 PDS tet�- poemes:'
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TEORIA D7ARRHENIUS
La primera teoria de la conductivitat elèctrica va ésser
establerta per Arrhenius el 1887. Arrhenius considerava que un
ió en solució es mou igual quan està sol que rodejat
d'altres ions i per tant la conductivitat equivalent d'un ió
a determinada concentració d'electròlit (À) és igual a la
conductivitat equivalent de l'ió a dilució infinita (Ào).
Aleshores la conductivitat equivalent d'un electròlit (n)
només depèn de la conductivitat equivalent a dilució
infinita (no) i del grau de dissociació (�) de l'electròlit
poguent-se establir la relació:
(3.1)
Aquesta teoria és vàlida només per a solucions extremadament
diluldes on els ions no s'interfereixen mutuament. En aquest
cas l'equaciÓ (3.1) permet calcular la constant de dissociaciÓ
d'un electròlit, la qual hom pot expressar com:
(3.2)
o el que és el mateix:
(3.3)
que és l'anomenada llei de dilució d'Ostwald.
La teoria d'Arrhenius va ser perfeccionada per Kohlrausch
que va trobar empiricament que la conductivitat
equivalent variava linealment amb l'arrel quadrada de la
concentració d'electròlit, seguint l'equaci�:
(3.4)
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éssent S una constant que depèn, més que de l'electròlit en
particular. del seu tipus. és a dir si és un electròlit 1:1,
2:2, etc.
L'equació (3.4), anomenada llei de Kohlrausch, no va poder
ser demostrada teòricament fins prop de 40 anys després (59)
amb l'aparició de la teoria de Debye-HUckel-Onsager. Avui dia
aquesta teoria i la de Shedlovsky, que és molt similar, són
àmpliament utilitzades en medis no aquosos de baixa constant
dielèctrica; mentre que en medis d'alta constant dielèctrica,
com l'aigua. s'apliquen correccions d'aquestes teories.
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TEORIA DE DEBYE-HüCKEL-ONSAGER
La teoria de Debye-HUckel-Onsager (59.63-65) considera les
interaccions que experimenta un ió. rodejat d'altres ions,
en aplicar·-se un camp elèctric. Aquestes inter·accions són
de dos tipus: l'electroforètica i la de relaxació de
l'atmosfera iònica.
L'efecte electroforètic és degut a que cada ió en
solució està rodejat d'altres ions de càrrega oposada
(atmosfera iònica), l'ió i l'atmosfera es mouen en sentits
oposats, l'atmosfera arrosse�a l'ió dins d'ella en sentit
oposat del que aquest es mou i per tant la velocitat real de
l'ió és la velocitat teòrica menys la de l'atmosfera iònica.
L'efecte de relaxació de l'atmosfera iònica té lloc donat
que en moures l'ió, l'atmosfera iònica del seu voltant
tendeix a desapar·èixer, per·ò no ho fa immediatament. sinó que
necessita un determinat temps de relaxació. Com a
conseqUència d'aquest fenomen l'atmosfera iònica pren
forma assimètrica. creant un anticamp elèctric que s'oposa al
moviment de l'ió.
La conseqUència dels dos efectes és una disminució de la
velocitat de l'io, i per tant de la conductivitat equivalent
d'aquest respecte de la conductivitat equivalent a dilució
infinita, tal com prediu la llei de Kohlrausch.
El valor de l'efecte electroforètic pot ésser calculat si
hom considera que la velocitat de l'atmosfera iònica és
uniforme: el gradient del camp elèctric tendeix a accelerar-la,
mentre que la força de fricció tendeix a alentir-la.
Hom considera, a més, que l'efecte global de l'atmosfera iònica
és equivalent al que tindria si tota ella estés situada a una
distància x-1 de l'ió central. Hom escriu, doncs, si es
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(3.5) . ,
on v és la velocitat de l'atmosfera iònica i X el gradient del
e am p e I èc t r· i c •
L'efecte de relaxació pot ésser calculat si hom coneix el
temps de relaxació de l'atmosfera iònica. Debye i HUckel van
calcular aquest temps en funci6 de les forces de
repulsi6 interiòniques. però l'equació a la que van arrivar
no concordava amb la pr·àctica. Onsager· es va adonar· de que el
moviment br·ownià també influïa en el temps de r·elaxació
i per electròlits 1:1 va obtenir la relaci6:
(3.6)
on X(e.r.) és el gradient del camp elèctric creat per l'efecte
de relaxació i x la inversa de x-�.
Tenint en compte les equacions (3.5) i (3.6) i les
expressions habituals:
(3.7)
u = v/X (3.8)
on F és el Faraday i u la mobilitat d'un ió, Debye i HUckel
van deduir l'expressió:
(3.9)
que és l'anomenada equaci6 de Debye-HUckel-Onsager. i on:
(3.10)
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EQUACIO DE SHEDLOVSKI
L'equació de Shedlovsky (28) és molt similar a la de
Debye-HUckel-Onsa�er, de fet és l'equació que hauria
deduit Onsager si ha9ués considerat resistències en comptes de
conductivitats, és a dir, l'equació seria:
(3.11>
i l'expressió que finalment hom obté és:
(3.12)
Shedlovsky va observar que aquesta equació
s'ajustava més a les dades experimentals que la (3.9) i que les
dues expressions eren equivalents a baixes concentracions
d'electròlit. Per altra banda l'equació (3.12) és més
senzilla respecte al grau de dissociació que la (3.9) i per
tant més fàcil de resoldre i hom la prefereix.
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ALTRES EQUACIONS DE CONDUCTIVITAT
Les equacions de Debye-HUckel-Onsager i de
Shedlovsky es compleixen experimentalment en solvents de baixa
constant dielèctrica i a concentracions relativament baixes. A
concentracions superiors o en solvents d'alta constant
dielèctrica apareixen desviacions. S'han proposat moltes
equacions empíriques més ajustades a les dades
experimentals. La més consistent i cone9uda és la proposada per
Shedlovsky (66):
(3.13)
on S'és una constant empírica. Si9ui quina sigui la
constant dielèctrica del solvent, si la concentració
d'electròlit és suficientment baixa, l'dltim terme de
l'expressió (3.13) és menyspreable i l'equació es
converteix en la de Debye-HUckel-Onsager, cosa
que no succeeix amb moltes altres equacions empíriques.
Altres autors han tractat de millorar l'equació de
Debye-HUckel-Onsager. en no tenir en compte les
simplificacions que aquests van realitzar. D'aquestes
simplificacions les més importants són el considerar els
ions com a masses puntuals, el menysprear termes d'ordre elevat
en calcular els efectes electroforètic i de relaxació,
i el no considerar l'associació iònica (59).
Fuoss l'any 1957 (67.68) va proposar l'equació:
(3.13)
on Jl, J� són funcions explicites de la grandària de l'ió, i
c és la concentració iònica. En aquesta equació Fuoss considera
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els ions com a esferes carregades, no menysprea els termes més
elevats i introdueix un terme de correcció (Oc2) degut a la
viscositat i que hom només té en compte si es tracta d'ions de
gr'an vo 1 um ,
El mateix Fuoss l'any 1959 (69.70) va introduir en la seva
equació un terme que depèn de la constant
d'associació (KA) dels ions i va comprovar l'equació per a
solucions de constant dielèctrica compresa entre 12.24 i 78.54
i amb valors del paràmetre 'a' compresos entre 2.5 i 6.4.
L'equació anomenada de Fuoss-Onsager extesa és:
(3.14)
Aquesta equació ha estat corregida i extesa a altres valors
de constant dielèctrica i del paràmetre 'a' per diferents tipus
d'electr'Òlits (71,72) i sembla ésser', avui dia, la que
aprofondeix més en el problema de la conductivitat mantenint
alhora el concepte d'atmosfera iÒnica, si bé s'ha d'assenyalar
que en solucions molt concentrades aquest concepte és
pràcticament insostenible (59).
- Mètodes conductimètrics - - 66 -
METODE DE FUOSS-KRAUS
El problema que presenten les equacions de Debye-HUckel­
Onsager i de Shedlovsky és que per calcular la constant de
dissociació d'un electròlit a partir del 9rau de
dissociacio, cal conèixer, a més de les conductivitats i
concentració que normalment hom coneix o pot mesurar.
la conductivitat equivalent a dilució infinita.
Fuoss i Kraus (24) van proposar un mètode per resoldre
l'equació de Debye (3.9) i calcular la constant de
dissociació. Aquest mètode va ésser perfeccionat posteriorment
pel mateix Fuoss (27).
Per resoldre l'equació (3.9) Fuoss utilitza una variable
anomenada z que defineix com:
(3.16)
i una funció F(z) que val:
(3.17)
Aquesta funció és difícil de calcular, i Fuoss va obtenir
una taula on estava tabulada se90ns el valor de z. Avui dia
però, donat els 9rans avenios en rapidesa dels mètodes de
càlcul pot ésser calculada fàcilment sense necessitat de
recórrer a les taules.
La solució de l'equació (3.9) respecte al grau de
dissociació, és:
� = A/(AoF(z» (3.18)
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Una vegada coneguda z hom calcula la funció F(z) i a
partir d'ella el grau de dissociació. Coneguts el grau de
dissociació i la concentració analftica d'electròlit hom
pot calcular el coeficient d'activitat mitjà "y" d'aquest
electròlit. Calculats tots aquests factors hom calcula la
constant de dissociació substituint l'expressió (3.18) en la
(3.1), i ordenant termes hom obté:
(3.19)
Per tant la representació gràfica de
F(z)/� davant c�y2/F(z) donarà una recta d'ordenada en l'origen
la inver·sa de la conductivitat equivalent a diluci6 infinita
i de pendent la inversa del quadrat d'aquesta multiplicat per
la constant de dissociació; i aleshores hom calcula fàcilment
tant la conductivitat equivalent a dilució infinita com la
constant de dissociació.
Cal esmentar que l'interval de linealitat de l'expressió
(3.19) és el mateix interval en el que es compleix l'equació
de Debye-HUckel-Onsager, és a dir a concentracions en
les que les interaccions iòniques d'ordre més elevat que
la formacio de parells iònics pràcticament no es donen.
Aquestes condicions es donen, per Fuoss, a concentracions
menors que 3xl0-�D� aproximadament. a 25°. Així mateix
aquest autor utilitza per calcular els coeficients d'activitat
la llei lfmit de Debye-HUckel, menyspreant el terme
de correcció B, ja que considera que aquesta prové de quan els
ions estan en contacte, i diu que aquests ja estan considerats
com a parells associats.
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METODE DE SHEDLOVSKY
El mètode emprat per Shedlovsky per calcular constants de
dissociació és molt semblant al de Fuoss. amb la
diferència de que utilitza la seva equació de
conductivitat (3.12), la qual és molt més fàcil de resoldre que
la (3.9) ja que la de Shedlovsky és quadràtica respecte a
l'arrel quadrada del 9rau de dissociació mentre que l'altra
és cdbica respecte al mateix terme.
Shedlovsky. juntament amb Fuoss (29) defineix el ter·me z
igual que en �l mètode de Fuoss (3.16), i defineix també una
funció S(z). diferent de FCz), segons:
S(z) = (zJ2 + (1+(zJ2pi!)1 .... Z)2! (3.20)
Hom calcula el 9rau de dissociació segons:
IX = S ( z ) ('¡/ (Jo (3.21>
Operant igual que en el cas del mètode de Fuoss, hom obté
l'expr·essió:
(3.22)
La representació gràfica de lJ«(JS(z» davant de
c(JS(Z)y2 permet obtenir la conductivitat equivalent a
dilució infinita i la constant de dissociació.
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CALCUL DE CONSTANTS DE FORMACIO
D'IONS TRIPLES
En dissolvents de baixa constant dielèctrica, com és el cas
del t-butanol, a més de parells iOnics poden formar-se també
ions triples. en combinar-se un parell iònic amb un anió o un
catió. Hom considera doncs. els equilibris:
amb les seves constants de formació respectives. Ara bé, com
les energies de les dues configuracions (-+-) i (+-+)
difereixen dnicament degut a la grandària dels ions separats,
hom no pot distingir conductimètricament entre un procés i
l'altr·e (26).
Hom considera doncs una dnica constant de formació, que
representa matemàticament una mitja de les dues existents.
Hom considera també un grau mig de formació d'ió
triple (��), que representa la relació entre la
concentració d'una de les espècies d'ió triple i la
concentració analítica. La constant de formació d'ions triples
(K�). en funció del grau de dissociació (�) i del de
formació d'ió triple (��)I valdrà:
(3.30)
Hom pot donar· també aquesta expr·essió com:
(3.31)
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A partir d'aquesta expressió i d'alguna de les equacions
de conductivitat anteriors hom pot calcular el valor de la
constant de formació d'ions triples.
Fuoss i Kraus (26) van desenvolupar un mètode! que
partint de l'equació de Debye permetia estimar la constant
de formació d'ions triples.
L'equació (3.9) pot ésser escrita tal com segueix:
(3.32)
En aquesta expressió �nQ representa la conductivitat
de9uda a la dissociació de l'electròlit. mentre que
el terme que multiplica a S la correcció deguda als efectes
electroforètic i de relaxació. Si hom considera que es
formen ions triples en extensió suficient com per modificar
la conductivitat de la solució. però que gairabé no
interfereixen en els efectes electroforètic i de relaxació
hom ha d'escriure l'equació (3.32) com:
(3.33)
on nQ� és la conductivitat equivalent a dilució
infinita dels ions triples.
Substituint el valor del grau de dissociació dels parells
iònics i dels ions triples calculat de les expressions (3.2) i
(3.30) (considerant la correcció deguda al coeficient
d'activitat mitjà nyu) en el primer parèntesis de l'expressió
anterior, i el valor del grau de dissociació dels parells
iònics obtin9ut de l'expressió (3.18) en el se90n parèntesis,
hom obté:
- Mètodes conductimètrics -
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Tenint en compte l'equació (3.16) i ordenant termes,
hom pot escriure:
()yc11'2/([1-o:x]11'Z[1-zF(z)-11'Z]) = ()QK11'Z + ()Q�K�K11'Z(I-(X)c
(3.35)
Però, per la pròpia definició de F(z) segons (3.17):
F(z) = 1 - ZF(Z)-11'2 (3.36)
I per tant, hom arriva finalment a:
(3.37) •
La representació gràfica del terme esquerra d'aquesta
expressió davant (l-(X)c donarà una recta d'ordenada en
l'origen ()OK11'Z i pendent ()Q�K11'ZKt. Chantooni i Kolthoff (21)
consideren que les conductivitats equivalents a dilució
infinita dels parells iònics i dels ions triples corresponents
SOt") molt simi l ars i per' tant ()Oe:"('IQt. Aleshor·es. la r-e l ac
í é
entre el pendent i l'ordenada en l'origen de la recta obtinguda
donarà la constant de formaci6 dels ions triples.
Cal esmentar que l'equació que utilitzen Chantooni
i Kolthoff és la (3.37'. però considerant el terme (1-(X)=1; si
bé aixó és cert en solvents de molt baixa constant
dielèctrica, no ho és sempre en t-butanol on la constant
dielèctrica no és excesivament baixa.
No ha estat proposat a la bibliografia cap mètode per
calcular la constant de formació d'ions triples a partir de
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desenvolupar una expressió que permeti calcular-la. molt
- 72 -
semblant a la desenvolupada per Fuoss.
Si hom considera l'equació de Shedlovsky en comptes
de la de Debye, l'expressió derivada de la (3.12) en tenir
en compte la formació d'ions triples. serà:
(3.38)
Substituint els valors d'� i �t com abans:
n = ([K{I-�}/c]1'2nQ/y + K,K1,znQ,[I-�]�'Zc1'z/y) -
(Sno-�'Zn[ncS(z)]1'Z) (3.39)
Considerant l'expressió (3.16) i ordenant termes:
(3.40)
Però, segons la definició d'S(z) (3.20):
S(z) = 1+ ZS(Z)1'2 (3.41>
l hom obté una expressio molt semblant a la de Fuoss:
(3.42) .
La representació 9ràfica del terme de l'esquerra davant
(1-�)c donarà una recta similar a l'obtinguda per
l'equació (3.37), i si consider·em que {"Q�nQ', la r·elació
entre el pendent i l'ordenada en l'origen de la recta obtinguda
donarà la constant de formació dels ions triples, com
ocorria amb el mètode de Fuoss i Kraus.
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DETERMINACIO EXPERIMENTAL DE
CONSTA r-.ITS
Per tal de poder calcular posteriorment les constants de
dissociacio de diverses series d'àcids febles per mesures
potenciomètriques, hom ha calculat les constants de dissociació





Els mètodes emprats són els de Fuoss-Kraus i de Shedlovsky.
Per calcular els coeficients d'activitat i poder-los comparar i
comp�ovar si l'afirmació de Fuoss de que hom ha d'utilitzar
l'equació de Debye-HUckel sense el paràmetre 'a' és certa, hom
ha emprat l'equaci6 de Debye-HUckel sense i amb el paràmetre
'a' (2.58), (2.60). Per' calcular' el valor' del par·àmetr·e 'a', hom
ha utilitzat l'equació d'Stokes (2.65).
Hom utilitza un valor inicial de la conductivitat equivalent
a dilució infinita or-í en t at
í
u , i seguidament empr-a la mitja
dels valors d'aquesta obtin�uts pels quatre mètodes per
calcular-ne quatre de nous, fins que el mètode convergeix. Hom
utilitza aquesta mitja per calcular el valor de la constant de
dissociació, dividint la inversa del pendent de cada una de
les rectes pel quadrat d'aquesta mitja. D'aquesta forma
s'obtenen valors de pK més concordants entre els quatre mètodes
que si hom utilitza la conductivitat equivalent a dilució
i nf i n i ta ca 1 cu 1 ada separ·adament per' cada mètode.
IN8TRUMENTACIO:
Hom ha utilitzat un conductímetre Radiometer CDM 83 i una
cel.la Radiometer CDC 304 de 1.003 cm-1 per efectuar les
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mesures de conductivitat. Hom ha dissenyat un vas
termostatitzat adaptat a la cel.la conductimètrica utilitzada.
Aquest vas permet fer les mesures conductimètriques a
t emperat.ur a constant (30°C) amb un minim de solució (50 mL.)
i té una capacitat màxima de 150 mL. Hom pot veure el muntatge
experimental a la Figura 3.1.
SUBSTANCIES:
Fenols: 4-bromofenol, 3-nitrofenol, 2-clorofenol i
4-clorofenol CarIo Erba RPE >99%, 2.4-diclorofenol i
3,5-diclorofenol Aldrich >99%, 3-bromofenol Aldrich >97%,
2-nitrofenol Scharlau )99.5%, 4-nitrofenol Scharlau )99%,
2,6-diclorofenol Fluka AG >97% i 2,4.6-triclorofenol Koch Light
pur' •
Mercaptopirimidines: 2-mercaptopirimidina i
4-metil-2-tiouracil Fluka AG )98%, 4,5-diamino-2-tiouracil
Aldrich )98%, 2-tiouracil Koch Light pur.
4.5-diamino-6-mercaptopirimidina Pharma Waldhof PWA.
ditiouracil, 4-metilditiouracil i 4-amino-2-tiouracil
sintetitzats segons la bibliografia (73,74)
Barbitdrics: barbital Merck GR >99%. fenobarbital Acofarma.
hexobarbital i heptabarbital SIGMA.
Derivats de l'àcid acètic: àcid acètic glacial CarIo Erba
RS� àcid cloroacètic Scharlau pur anàlisi, àcid dicloroacètic
CarIo Erba RPE)99%, àcid tricloroacètic Merck)99.5%.
Acid pícric Doesder RA )99.8% ACS, hidròxid de
tetrabutilamoni 0.1 N en isopropanol CarIo Erba RPE (l'anàlisi
per cromatografia de gasos indica que conté aproximadament un
8% de metanol). t-butanol Merck GR >99.5%
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PROCEDIMENT:
En general el procediment utilitzat ha consistit en preparar
una solució aproximadament 2.5xl0-2 M de l'àcid en
t-butanol, hom valora 5 mL. d'aquesta solució amb hidròxid de
tetr·abutilamorlÍ, estandar·ditzat pr·èviament amb àcid benzoic
(14), utilitzant blau de timol com a indicador (factor 1.004).
De la solució mare hom pren 5 mL. més i els neutralitza
exactament amb hi dr·òx i d de tetr·abu t i I amon i, ar·y·asant a 25 mL.
Hom afegeix aquesta solució a 50 mL de t-butanol pur,
mesurant la conductivitat de la solucio pels volums
addiciona.ts: O, 0.1. 0.2. 0.5, 0.8, 1.2, 1.8. 2.6. 3.6, 5, 6.4,
8 , 10 I 12 • 5 , 16 i 20 mL.
En el cas de les mercaptopirimidines, hom ha preparat la
solució mare més diluida. ja que són bastant insolubles:
- 2-tiouracil i ditiouracil 10-2
4-amino-2-tiouracil, 4-metil-2-tiouracil i
4, 5-d i ami no-6-mer·captopi r· im i d i na 5xl0-::a
- 2-mercaptopirimidina 1.5xl0-::a
- 4-metilditiouracil i 4r5-diaminotiouracil 5xl0-4
En aquestes dues �ltimes substàncies la solució era tan dilulda
que els volums de sal addicionats van ésser el doble que en els
al tt�es casos.
RESULTATS l DISCUSSIO
Hom ha desenvolupat un pr·ogr·ama de càlcul (KFKS) en
llenguatge FORTRAN per calcular les constants de dissociaci6
pe I s mètodes de Fuoss-Kr·aus i Shed lovsky amb i serlse empr·ar· e I
paràmetre 'a' en jl càlcul dels coeficients d'activitat. Aquest
pr·ograma, ai x í com les dades obt i ngudes es tr·oben al' annex.
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Les constants de dissociació obtingudes per a les series
d'àcids estudiades (fenols, mercaptopirimidines, barbit�rics) i
acètics són a les Taules 3.2-3.5.
En aquestes taules hom dóna per aquest ordre: la
conductivitat equivalent a diluciÓ infinita obtinsuda, el pK
obtingut per extrapolació de les rectes de Fuoss-Kraus o de
Shedlovsky, el coeficient de correlaciÓ de la recta, el pK
obtingut directament de la concentració analítica i del grau de
dissociació calculat de les equacions (3.18) i (3.21) segons
(3.2), la desviació estàndard n-1,d'aquests pK, l'interval de
linealitat de la recta que és l'emprat per calcular tant els pK
obtinguts per extrapolació com els directes de la (3.2), i el
nombre de punts per a dues solucions diferents de la mateixa
substància. El valor a és el calculat pel mètode de Fuoss i
Kraus i (2.58), el b és el calculat pel mètode de Shedlovsky i
(2.58), el c pel mètode de Fuoss i Kraus i (2.60) i el d pel
mètode de Shedlovsky i (2.60).
Hom ha calculat també les constants de dissociació de l'àcid
pícric, el picrat de tetrabutilamoni i l'hidròxid de
tetrabutilamoni que es troben a la Taula 3.6. Era necessari
conèixer aquestes constants de dissociació per tal de poder
calibrar posteriorment l'elèctrode utilitzat per a les mesures
potenciomètriques. En el cas de l'àcid pícriC hom ha calculat
pel mateix mètode la seva conductivitat equivalent en
isopropanol (hom va obtenir una conductivitat equivalent a
dilució infinita de 33.6 i un pK de 3.81 a 30°C) i
a partir d'ella. pel producte de Walden, la conductivitat
equivalent a dilució infinita en t-butanol, ja que
l'extrapolació directa de les rectes de Fuoss-Kraus i
Shedlovsky no donava valors reproduibles per a diferents
solucions d'àcid pícric. En el cas de l'hidròxid de
tetrabutilamoni hom ha treballat a concentracions inferiors que
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en els altres casos donat que la conductivitat de solucions
superiors a aproximadament 10-4 disminueix ràpidament amb el
temps degut aparentment a la descomposició de la substància en
t-butanol, aquest és més inert que l'isopropanol i podria
afavorir la descomposició tal com indica la bibliografia (75).
A la Taula 3.7 hom dóna la mitja de les conductivitats
equivalents a dilució infinita i les constants de dissociació
obtin9udes pels quatre mètodes i per a cada una de les dues
solucions de cada substància de les Taules 3.2-3.6, així com la
seva desviació estàndard n-l. Hom dóna també la mitja dels dos
resultats obtinguts per a cada substància.
A la bibliografia hom pot trobar només les constants de
l'àcid pícric i del picrat de tetrabutilamoni. Per a aquest
�ltim Kolthoff i Chantooni (21) donen el valor de pK de 4.33,
és a dir molt semblant al trobat aquf (4.36) mentre que Marple
i Fritz (17) donen el valor de 4.00. En quant al valor del pK
de l'àcid picric hi ha molta més discrepància a la
bibliografia: Marple i Fritz (17) troben els valors 5.06 i 4.96
segons el calculin conductimètricament o espectrofotomètrica, i
Chantooni i Kolthoff (21) 4.77 i 5.46 conductimètr"icament i
espectrofotomètrica, respectivament. En aquest treball el valor
trobat és de 5.35, és a dir semblant al calculat per
espectrofotometria per Chantooni i Kolthoff. Hom pot trobar,
també a la bibliografia (22) les constants de dissociació de
les sals de tetraetilamoni del 4-bromofenol, del 3-nitrofenol,
del barbital i dels àcids acètic, cloroacètic i dicloroacètic
que són de 4.35, 4.00. 4.64, 4.48, 4.47 i 4.48, for�a
semblants als calculats aquí per a les sals de
t.e t rabu t i lamon i.
De la Taula 3.7 es desprèn el fet de que les constants de
dissociació més baixes corresponen, en el cas dels fenols, als
fenols substituits en posició 2 i en 2 i 6. Aquest fet ha
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d'ésser atribuit a consideracions estèriquesl degudes al
radical en posició 2, que estabilitzen el parell iOnic més que
no pas si el radical està en un altra posició. Un radical
situat als voltants del grup -0-, impedeix
estèr'icament una solvatació per'fecta d'aquest gy'up, i per' tant
afavoreix la no-dissociació de la sal, disminuint la constant
de dissociació. Aquest efecte és més important en un solvent
voluminós com el t-butanol.
Hom ha calculat també les constants de +or-mac
í ó
d'ions
triples per a les sals de tetrabutilamoni de les substàncies
estudiades. segons els mateixos quatre mètodes que en el cas de
les constants de dissociaci6, emprant les expressions (3.37) i
(3.42). En el cas del 4-metilditiouracil i del
4,5-diamino-2-tiouracil hom no ha pogut calcular les constants
degut a la baixa solubilitat d'aquestes substàncies i de les
seves sals en t-butanol, que impideix arribar a una
concentració suficientment alta com per poder considerar la
formació d'ions triples. Hom tampoc ha trobat que es formin
ions triples en el cas de l'àcid pícric i del picrat de
tetrabutilamoni, fet que concorda amb les dades de Chantooni i
Kolthoff (22). Tampoc no ha estat possible d e t er-m
í
nar- la
constant de formació d'ions triples de l'hidrOxid de




degut a l'apar·ent descomposició d'aquesta
substància en t-butanol a concentracions relativament
elevades.
A les Taules 3.8-3.11 hom dóna les constants de formació
d'ions triples de les substàncies considerades. En aquestes
taules hom dóna primer l'ordenada en l'origen (0.0.) trobada en
representar gràficament les expresions (3.37) i (3.42), el
valor de pK obtingut de la relació entre el pendent i
l'ordenada en l'origen (pK�) de la recta obtinguda, el
coeficient de correlaci6 (R) d'aquesta recta, l'interval de
linealitat de la recta referit a concentració molar
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d'electròlit (Int.J - cal esmentar que en tots els casos
estudiats el límit superior d'aquest interval no ha pogut ésser
calculat ja que en el punt experimental de màxima concentració
per a cada substància està comprès dins l'interval de
linealitat - « el nombre de punts considerat i l'arrel quadrada
del producte (l-�)c pels punts mínim i màxim considerats en
cada cas, indicat per X�1'Z, ja que de fet és la coordenada x
de la representaci6 gràfica de les expressions (3.37) i (3.42),
i que és una mesura aproximada de la relació entre el nombre
d'ions triples de qualsevulga de les dues espècies i el nombre
de molècules neutres no dissociades d'electròlit.
Si hom considera l'expressió (3.31). hom pot escriure:
(3.43)
Però!segons els resultats experimentals obtinguts, en tots
els casos K��10z i K�10-�, i hom pot escriure K,K1,z�1, i per
tant l'expressió anterior pot ésser escrita com:
(3.44)
I hom pot escriure:
(3.45)
Relació que indica que l'arrel quadrada de (l-�)c dóna
la relació entre el nombre d'ions triples d'una espècie i el de
molècules o parells iònics no dissociats.
Hom pot veure a les taules que el valor mínim d'aquesta
relació val, en general, entre 0.015 i 0.025, aixb indica que
el nombre mínim total d'ions triples necessari per a que hom
pugui calcular' la seva constant de +ormac
í ó
és, apro x t mad amen t ,
una vinticinquena part del nombre de parells iònics.
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Una relació que ind�caria millor l'efecte dels ions triples
en la conductivitat de la solució, seria la relació entre �. i �,
hom pot escriure de l'equació (3.45):
(3.46)
Per a valors d'x.1'z compresos entre 0.015 i 0.025,
� val apr·oximadament e n t re 0.1 i 0.3, pr-e ne n t un valor· mi.;;!
d'x_1'z de 0.02. i d'� 0.2, hom troba que �./� � 0.08,
per tant el mínim nombre d'ions triples en solució necessari
per poder calcular la seva constant de formacio ha d'ésser
entre un 5 i un 10% del nombre total d'ions� seguint el mateix
raonament hom troba que la relacio �. /� màxima a la que hom ha
treballat és aproximadament 0.3, és a dir quan el nombre total
d'ions triples és, de forma aproximada, un 25% del total.
Aquests límits estan d'acor·d amb les simplificacions efectuades
en el mètode, és a dir considerar que els ions triples estan en
suficient quantitat com per intervenir en la conductivitat de
la solució, però no en quantitat suficient com per modificar
ser·iament els efectes e l ec t r-o+crèt
í
c i de r·elaxació de
l'atmosfera iònica.
A la Taula 3.12 hom pot veure la mitja dels valors de pK.
obtinguts pels quatre mètodes (en algun cas hom ha men�spreat,
per calcular la mitja, algun dels valors obtinguts pels mètodes
de Shedlovsk� ja que s'apartaven molt dels altres) i per a les
dues determinacions efectuades de cada substància, així com la
desviació estàndard n-l i el valor final de pK •• Hom pot
veure, a més, la mitja de les 0.0. de cada substància
(AoK1'Z). i els valors calculats teòricament a partir
dels valors de Ao i K (Taula 3.7). Aquests valors
concorden amb els experimentals.
Hom pot veure a la Taula 3.12 que tots els valors de pK.
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obtinguts son molt semblants, i compresos entre -2.0 i -2.2.
Aquests valors de pK� són relativament baixos, corresponen
a una constant de formació d'ions triples de l'ordre de 100, i
indiquen que, en general, hom ha de considerar-los en treballar
en t-butanol. Ara bé, en aplicacions de tipus pràctic, hom
treballa en solucions bastant diluides (de l'ordre de lO-S),
donat que les substàncies no són massa solubles en el medi; i
hom pot negligir la formació d'ions triples (a concentracio
analítica de sal 10-3 M constitueixen aproximadament
només el 5% dels ions en solució) si bé en estudis ri9urosos
com pot ésser la determinació de const�nts, hom els ha de
considerar a no ser que treballi en solucions molt diluldes
«10-4 M).
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Taula 3.1
Fórmules qufmiques de les substàncies estudiades
OH tinq lji Rt. R� R� R4 R"
I
.À. 4-n i tr'ofenol H H NO-a H H
Re/"�"" R 1.
101
3-rd t ro+eno l H NO-a H H H
4-c 1 oro+eno I H H CI H H
R4'( R�
4-br'omofenol H H Br' H H
3, 5-d i e 1 or-o+ ena 1 H CI H CI H
:lli
2.4-diclorofenol CI H CI H H
3-br'omofenol H Br' H H H
2.4,6-triclorofenol CI H CI H CI
2-rd t ro+eno I NO-a H H H H
2-clorofenol CI H H H H
2,6-diclor'ofenol CI H H H CI
N
R�/ �R, l]g:Y·J;.ac,.t.QJJj_r· tmidi nes R1. R:z R� R4J ON 2-tiouracil SH H H OH
Ra"{ 4-metil-2-tiouracil SH CHs H OHd í t í ourac í 1 SH H H SH
4-metilditiouracil SH CH:llI H SH
4-amino-2-tiouracil SH NH-a H OH
4,5-diamino-6-mercaptopirimidina H NH-a NH� SH
4,5-diamino-2-tiouracil SH NH-a NH� OH
R1.
� 2-mercaptopirimidina SH H H H
q� / � OH
R�X f barb i t ür- i cs R1. Rz R�b ar-b í t a l H C-aHe CzHe
R-a .......J
heptabar'b i ta I H C-aHe l-cicloheptenilg fenobarbital H C-aHe +en í I
hexobar'b i tal CH:llI CH� 1-ciclohexenil
àcids acètics R: H o CI
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Taula 3.2
Constants de dissociació de sals de tetrabutilamoni de fenols
Detulinacio 1: Deteninacio 2:
fenol 1'10 pK R pK Sn-1 Interval N 1'10 pK R pK Sn-1 loter'val N
4-nitrofenol a 11.0 3.82 .998 4.13 .05 4e-5, 8e-4 8 11.2 3.82 .998 4.13 .05 4e-5, 8e-4 10
b 11.6 3.90 .999 3.86 .03 4e-5,12e-4 10 11.7 3.91 .999 3.88 .03 4e-5,12e-4 12
e 10.7 3.79 .997 4.11 .04 4e-5, 8e-4 8 11.0 3.81 .997 4.12 .04 4e-S, 8e-4 10
d 11.0 3.84 .998 3.84 .02 4e-S,12e-4 10 11.2 3.86 .998 3.85 .03 4e-5,12e-4 12
3-nitrofenol a 9.8 4.03 .998 4.31 .04 Se-S, 8e-4 9
b 10.5 4.10 .999 4.08 .02 Se-S, le-3 10
[ 10.0 4.04 .999 4.29 .03 Se-S, 6e-4 7
d 9.9 4.06 .998 4.06 .01 Se-S, le-3 10
4-clorofenol a 8.7 4.18 .998 4.43 .04 Se-S, 7e-4 8
b 9.1 4.23 .999 4.21 .02 Se-S, le-3 10
e 8.8 4.17 .999 4.41 .04 Se-S, 6e-4 7
d 8.8 4.20 .998 4.19 .02 Se-S, ge-4 9
4-brolofeno! a 8.8 4.25 .997 4.48 .05 Se-S, Be-4 9
b 9.6 4.30 .999 4.28 .03 Se-S, le-3 10
e 8.5 4.22 .996 4.47 .05 Se-S, Be-4 9
d 8.9 4.26 .997 4.26 .02 Se-S, le-3 10
3,5-ditloro- a 10.9 4.41 .998 4.58 .05 4e-5, 7e-4 9
fenol b 10.5 4.43 .998 4.43 .02 5e-5, 1e-3 10
e 10.5 4.40 .997 4.57 .04 4e-5, 7e-4 9
d 10.3 4.41 .998 4.41 .01 Se-S, 8e-4 9
2,4-dicloro- a 9.7 4.41 .998 4.61 .04 5e-5, 8e-4 8
fenol b 10.0 4.44 .998 4.43 .02 Se-S, le-3 10
e 9.8 4.40 .998 4.59 .03 Se-S, 6e-4 7
d 9.7 4.42 .998 4.42 .01 Se-S, ge-4 9
3-bru.ofenol a 9.7 4.49 .997 4.67 .05 4e-5, 8e-4 10
b 10.2 4.53 .998 4.51 .03 4e-5, le-3 11
e 9.3 4.47 .997 4.66 .04 4e-5, 8e-4 10
d 9.6 4.50 .997 4.50 .02 4e-5, le-3 11
2,4i6-tri- a 9.9 4.56 .997 4.73 .04 Se-S, 8e-4 9e orofeno! b 10.4 4.58 .998 4.57 .02 Se-S, ge-4 10
e 10.2 4.56 .997 4.71 .04 Se-S, 7e-4 8
d 9.7 4.S6 .997 4.56 .02 Se-S, ge-4 10
2-nitrofenol a 10.2 4.62 .996 4.7B .04 Se-S, 7e-4 8
b 10.6 4.6S .997 4.63 .02 Se-S, ge-4 9
e 9.8 4.60 .996 4.77 .04 Se-S, 7e-4 8
d 9.9 4.62 .996 4.62 .02 Se-S, ge-4 9
10.1 4.06 .998 4.32 .04 Se-S, 8e-4 9
10.7 4.12 .999 4.10 .02 Se-S, le-3 10
10.1 4.05 .999 4.30 .04 Se-S, 6e-4 8
10.2 4.08 .997 4.08 .02 Se-S, 7e-4 8
8.3 4.12 .997 4.38 .OS Se-S, 7e-4 8
8.7 4.17 .998 4.15 .03 Se-S, le-3 10
8.4 4.11 .998 4.36 .04 Se-S, 6e-4 7
8.4 4.14 .998 4.13 .02 Se-S, le-3 9
8.0 4.1S .996 4.43 .05 Se-S, 8e-4 9
8.5 4.21 .998 4.19 .03 Se-S, le-3 11
7.8 4.12 .995 4.42 .05 Se-S, 8e-4 9
7.9 4.17 .996 4.17 .03 Se-S, le-3 11
10.5 4.40 .997 4.58 .05 4e-S, 7e-4 9
10.1 4.42 .997 4.42 .02 Se-S, le-3 10
10.2 4.38 .997 4.57 .04 4e-S, 7e-3 9
10.5 4.42 .998 4.41 .01 Se-S, 8e-4 8
9.6 4.42 .997 4.61 .04 5e-S, 8e-4 8
9.9 4.45 .998 4.44 .02 Se-S, le-3 10
9.8 4.42 .998 4.60 .04 5e-S, 6e-4 7
9.7 4.43 .998 4.43 .02 Se-S, ge-4 9
9.4 4.45 .997 4.63 .05 Se-S, 7e-4 8
9.6 4.47 .998 4.46 .03 5e-S, le-3 10
9.1 4.43 .997 4.62 .04 Se-S, 7e-4 8
8.9 4.44 .997 4.44 .02 Se-S, le-3 10
9.4 4.50 .997 4.69 .04 Se-S, 8e-4 9
9.9 4.54 .997 4.52 .02 Se-S, ge-4 10
9.6 4.50 .998 4.67 .04 Se-S, 7e-4 8
9.2 4.51 .996 4.51 .02 5e-5, ge-4 10
10.3 4.64 .998 4.80 .04 Se-S, 7e-4 8
10.7 4.67 .998 4.65 .02 Se-S, ge-4 9
9.9 4.62 .997 4.79 .03 Se-S, 7e-4 8
10.0 4.64 .997 4.64 .02 Se-S, ge-4 9
2-clofofeno! a 9.9 4.67 .997 4.82 .04 5e-5, 7e-4 8 9.7 4.68 .997 4.84 .04 Se-S, 7e-4 9
b 9.5 4.67 .996 4.68 .02 5e-5, le-3 10 10.1 4.70 .998 4.69 .02 Se-S, le-3 9
e 10.4 4.67 .998 4.81 .04 Se-S, 6e-4 7 10.2 4.68 .998 4.82 .04 5e-5, 6e-4 7
d 9.5 4.67 .996 4.67 .02 Se-S, 8e-4 9 10.2 4.69 .998 4.69 .02 Se-S, 8e-4 8
2,6-dicloro- a 11.1 4.92 .997 5.04 .04 Se-S, 7e-4 8 10.3 4.90 .995 5.03 .03 Se-S, 7e-4 8
fenol b 11.0 4.93 .997 4.92 .02 Se-S, 8e-4 9 11.3 4.93 .996 4.92 .02 Se-S, 7e-4 8
[ 10.6 4.91 .997 5.03 .04 5e-5, 7e-4 8 11.5 4.92 .997 5.02 .03 Se-S, 6e-4 7
d 10.3 4.92 .996 4.92 .02 Se-5, 8e-4 9 10.7 4.91 .996 4.91 .02 Se-S, 7e-4 8
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� pK R pK Sn-l Interval N
2-tioutacil il 9.7 4.17 .9984.41 .04 4e-5,8e-4 10
b 10.3 4.23 .999 4.21 .02 4e-5,!e-3 11
C 9.5 4.15 .998 4.40 .04 4e-5,8e-4 10
d 10.1 4.20 .999 4.19 .02 4e-5,8e-4 10
4-letil-2- il 9.7 4.18 .999 4,40 .04 5e-5,6e-4 8
tioufilcil b 10.1 4.22 .999 4.20 .02 5e-5,7e-4 9
[ 9.5 4.15 .999 4.39 .03 5e-5,6e-4 8
d 9.7 4.19 .998 4.19 .01 5e-5,7e-4 9
ditioul'aril a 11.3 4.27 .999 4.47 .04 5e-5,7e-4 10
b 11.7 4.30 .999 4.29 .02 5e-5,le-3 12
[ 11.0 4.25 .998 4.46 .04 5e-5,7e-4 10
d 11.4 4.28 .999 4.28 .02 5e-5,8e-4 11
4-letildi- il 11.0 4.36 .999 4.53 .02 3e-5,4e-4 8
tiourilcil b 11.3 4.39 .999 4.38 .01 3e-5,4e-4 8
c 10.9 4.35 .999 4.52 .01 3e-5,4e-4 8
d 11.1 4.37 .999 4.37 .01 3e-5,4e-4 8
4-illino-2- il 10.64.63 .9974.78 .04 4e-5,6e-4 8
tiouracil b 10.3 4.64 .997 4.64 .02 4e-5,8e-4 10
c 10.2 4.62 .997 4.77 .03 4e-5,6e-4 8
d 9.7 4.62 .996 4.63 .02 4e-5,8e-4 10
4,5-diillino-a 12.6 4.77 .999 4.87 .01 2e-5,2e-4 11
2-tioura- b 12.8 4.78 .999 4.77 .01 2e-5,2e-4 11
[il c 12.5 4.76 .999 4.86 .01 2e-5,2e-4 11
d 12.7 4.77 .999 4.77 .01 2e-5,2e-4 11
Deter.inacio 2:
� pK R pK Sn-l Interval N
10.14.19 .999 4.43 .04 Se-S, 8e-4 9
10.5 4.24 .999 4.23 .02 5e-5, le-3 11
10.0 4.18 .999 4.41 .03 5e-5, 6e-4 8
10.4 4.22 .999 4.21 .01 Se-S, 8e-4 9
9.3 4.18 .998 4.43 .04 5e-5, 8e-4 9
9.7 4.23 .998 4.22 .02 Se-S, le-3 11
9.3 4.17 .998 4.41 .04 5e-5, 6e-4 8
9.7 4.21 .999 4.20 .02 5e-5, 8e-4 9
10.7 4.24 .999 4.45 .04 5e-5, 7e-4 9
11.4 4.29 .999 4.27 .02 Se-S, ge-4 10
10.4 4.22 .998 4.44 .03 5e-5, 7e-4 9
10.9 4.26 .999 4.25 .01 5e-5, 8e-4 10
11.6 4.42 .999 4.58 .02 2e-5, 4e-4 12
12.0 4.45 .999 4.44 .01 2e-5, 4e-4 12
11.4 4.41 .999 4.57 .02 2e-5, 4e-4 12
11.8 4.44 .999 4.43 .01 2e-5, 4e-4 12
10.0 4.56 .997 4.71 .04 3e-5, 6e-4 9
9.9 4.57 .997 4.56 .03 3e-5, 8e-4 11
9.7 4.55 .997 4.70 .04 3e-5, 6e-4 9
9.4 4.55 .996 4.55 .02 3e-5, 8e-4 11
12.4 4.78 .999 4.88 .01 2e-5,15e-5 10
12.5 4.79 .999 4.79 .01 2e-5,15e-5 10
12.3 4.78 .999 4.88 .01 2e-5,15e-5 10
12.4 4.79 .999 4.79 .01 2e-5,15e-5 10
2-ler[apto- a 10.2 4.83 .998 4.96 .02 5e-5,4e-4 7 10.2 4.89 .998 5.01 .02 5e-5,45e-5 7
pirilidi- b 10.3 4.84 .998 4.84 .01 5e-5,5e-4 8 10.3 4.90 .998 4.89 .01 Se-S, 5e-4 8
lla e 9.9 4.82 .998 4.95 .02 5e-5,4e-4 7 9.9 4.88 .998 5.01 .02 5e-5,45e-5 7
d 9.8 4.83 .998 4.83 .01 5e-5,5e-4 8 9.8 4.89 .998 4.89 .01 5e-5, 5e-4 8
4,5-dialillo-a 11.3 4.91 .998 5.02 .02 5e-5,5e-4 6 11.1 4.93 .998 5.05 .03 5e-5, 6e-4 8
6-lercap- b 10.9 4.91 .998 4.91 .01 5e-5,6e-4 7 11.2 4.95 .998 4.94 .01 5e-5, 7e-4 9
topirili- [; 10.9 4.90 .998 5.01 .02 5e-5,5e-4 6 10.6 4.92 .998 5.05 .03 5e-5, 6e-4 8
dina d 10.4 4.90 .997 4.90 .01 5e-5,6e-4 7 10.6 4.93 .998 4.93 .01 Se-5, 7e-4 9
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Constants de dissociació de sals de tetrabutilamord
de bar·b i t úr- ics
barbil!lric
Detetlinac íe 1:
no pK R pK 5"-1 Interval H
barbi tal a 8.6 4.42 .997 4.61 .04 5e-5,6e-4 7
b 8.8 4.45 .999 4.44 .01 6e-5,6e-4 6
c 8.3 4.40 .997 4.60 .04 5e-5,6e-4 7
d 8.3 4.42 .999 4.43 .01 6e-5,6e-4 6
hepta­
barbital
a 9.1 4.61 .996 4.77 .04 7e-5,6e-4 7
b 9.5 4.63 .997 4.62 .02 7e-5,7e-4 8
c 8.7 4.59 .996 4.76 .03 7e-5,6e-4 7
d 8.9 4.61 .996 4.61 .02 7e-5,7e-4' 8
Deter.inaciD 2:
no pK R pK 5"-1 Interval H
8.4 4.38 .998 4.59 .04 5e-5,6e-4 8
9.0 4.42 .998 4.40 .02 6e-5,8e-4 9
8.1 4.36 .9974.58 .04 5e-5,6e-4 8
8.4 4.39 .997 4.39 .02 6e-5,8e-4 9
8.9 4.62 .997 4.80 .03 7e-5,6e-4 7
9.4 4.65 .997 4.64 .02 7e-5,7e-4 8
8.5 4.60 .997 4.79 .03 7e-5,6e-4 7
8.7 4.63 .997 4.63 .01 7e-5,7e-4 8
fellDbarbital a 9.9 4.77 .999 4.90 .02 5e-5,4e-4 5 9.0 4.71 .996 4.87 .03 5e-5,6e-4 7
b 9.8 4.78 .999 4.78 .01 5e-5,5e-4 6 10.2 4.75 .997 4.73 .01 5e-5,6e-4 7
e 9.6 4.76 .999 4.90 .02 5e-5,4e-4 5 8.6 4.69 .996 4.87 .03 5e-5,6e-4 7
d 9.3 4.77 .999 4.77 ,01 5e-5,5e-4 6 9.5 4.73 .997 4.72 .01 5e-5,6e-4 7
�exobarbital a 12.9 4.89 .999 4,97 .03 le-5,2e-4 5 12.4 4.87 .999 4.97 .04 8e-6,4e-4 9
b 12.2 4.88 .999 4.88 .02 1e-5,4e-4 7 12.8 4.88 .999 4.87 .03 8e-6,4e-4 9
c 12.8 4.89 .999 4.97 .03 le-5,2e-4 5 12.3 4.86 .999 4.96 .03 8e-6,4e-4 9
d 11.9 4.87 .999 4.88 .02 1e-5,4e-4 7 12.6 4.87 .999 4.87 .03 8e-6,4e-4 9
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Constants de dissociaci6 de sals de tetrabutilamoni
d'àcids acètics
a 11.3 4.63 .998 4.78 .03 5e-5,6e-4 7 10.5 4.58 .998 4.74 .03 5e-5,6e-4 7
b 11.4 4.65 .998 4.65 .01 5e-5,7e-4 8 11.5 4.62 .999 4.61 .01 5e-5,7e-4 7
c 11.0 4.62 .998 4.77 .03 5e-5,6e-4 7 11.0 4.59 .999 4.73 .03 5e-5,5e-4 6
d 11.7 4.65 .999 4.64 .01 5e-5,6e-4 7 10.9 4.60 .998 4.60 .01 5e-5,6e-4 7
a 11.7 4.64 .998 4.78 .03 5e-5,5e-4 7 11.6 4.66 .999 4.79 .03 5e-5,5e-4 6
b 12.0 4.66 .999 4.65 .02 5e-5,7e-4 8 11.2 4.66 .9984.67 .01 5e-5,7e-4 6
c 11.4 4.63 .998 4.78 .03 5e-5,5e-4 7 11.2 4.65 .999 4.79 .02 5e-5,5e-4 6
d 12.1 4.66 .999 4.65 .02 5e-5,5e-4 7 11.9 4.67 .999 4.66 .01 5e-5,5e-4 6
Deter.inacio 1:
no pK R pK S"-1 Interval N
àcid ac�tic a 9.0 4.28 .999 4.49 .03 5e-5,6e-4 6
b 9.4 4.32 .999 4.30 .02 6e-5,7e-4 7
c 8.8 4.26 .998 4.48 .03 5e-5,6e-4 6
d 9.0 4.29 .999 4.29 .01 6e-5,7e-4 7
àcid a 9.5 4.46 .998 4.64 .04 5e-5,6e-4 7
cloroacètic b 9.6 4.48 .998 4.48 .02 5e-5,le-3 9
c 9.2 4.44 .997 4.63 .04 5e-5,6e-4 7








� pK R pK S"-1 Interval N
9.7 4.24 .998 4.45 .04 5e-5,6e-4 7
9.9 4.28 .999 4.26 .01 6e-5,7e-4 7
9.4 4.22 .998 4.44 .04 5e-5,6e-4 7
9.3 4.24 .999 4.25 .01 6e-5,7e-4 7
10.5 4.53 .998 4.69 .03 5e-5,6e-4 7
10.3 4.54 .996 4.54 .02 5e-5,7e-4 8
10.2 4.52 .998 4.68 .03 5e-5,6e-4 7
10.8 4.55 .999 4.54 .02 5e-5,6e-4 7
Constants de dissociació
Deter.inacio 1:
no pK R pK S"-1 Interval H
Deter.inacio 2:
00 pK R pK S"-1 Interval N
àcid picric a 12.7 5.35 .999 5.48 .04 5e-6,2e-3 8 13.9 5.32 .999 5.43 .02 5e-6,2e-3 5
b 13.5 5.37 .999 5.42 .05 5e-6,2e-3 8 15.6 5.34 .999 5.35 .02 5e-6,2e-3 5
c 12.4 5.35 .999 5.48 .04 5e-6,2e-3 8 13.3 5.32 .999 5.43 .02 5e-6,2e-3 5
d 13.1 5.36 .999 5.41 .055e-6,2e-3 8 14.85.33 .999 5.35 .02 5e-6,2e-3 5
picrat de a 11.7 4.35 .999 4.52 .04 2e-5,le-3 6 11.8 4.34 .999 4.52 .04 2e-5,le-3 13
tetrabutila- b 12.3 4.39 .999 4.37 .03 2e-5,le-3 6 12.7 4.39 .999 4.36 .02 2e-5,le-3 13
Ioni e 11.5 4.33 .999 4.51 .04 2e-5,le-3 6 11.6 4.33 .998 4.51 .04 2e-5,le-3 13
d 12.0 4.37 .999 4.36 .03 2e-5,le-3 6 12.2 4.37 .999 4.36 .02 2e-5,le-3 13
hidr4xid de a 11.9 4.90 .990 4.96 .05 5e-6,5e-5 4 10.8 4.93 .999 5.02 .03 2e-6,15e-5 9 .
tetrabutila- b 11.9 4.90 .990 4.89 .06 5e-6,5e-5 4 10.9 4.94 .999 4.93 .02 2e-6,15e-5 9
Ioni [ 11.9 4.89 .990 4.96 .05 5e-6,5e-5 4 10.74.93 .999 5.01 .03 2e-6,15e-5 9
d 11.9 4.90 .990 4.88 .06 5e-6,5e-5 4 10.8 4.94 .999 4.93 .02 2e-6,15e-5 9
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Taula 3.7













Determinacio 1: Determinacio 2: mitges:
()o S"-l pK S"-l ('lo S"-l pK Sn-1 ('lO pK
11.0 .4 3.84 .05 11.2 .3 3.85 .04 11.1 3.85
10.0 .3 4.06 .03 10.2 .3 4.08 .03 10.1 4.07
8.8 .2 4.20 .02 8.4.2 4.13 .03 8.6 4.17
8.9 .5 4.26 .04 8.0.3 4.16 .04 8.4 4.21
10.5 .2 4.41 .01 10.3 .2 4.41 .02 10.4 4.41
9.8 .1 4.42 .02 9.7.1 4.43 .01 9.7 4.43
9.7 .4 4.50 .02 9.2.3 4.45 .02 9.5 4.48
10.0 .3 4.56 .01 9.5.3 4.51 .02 9.8 4.54
10.1 .4 4.62 .02 10.2 .4 4.64 .02 10.1 4.63
9.8 .4 4.67 10.0 .3 4.69 .01 9.9 4.68






9.9 .4 4.19 .03 10.2 .3 4.21 .03 10.0 4.20
9.7 .3 4.18 .03 9.5.2 4.20 .03 9.6 4.19
11.3 .3 4.28 .02 10.8 .4 4.25 .03 11.1 4.27
11.0 .2 4.37 .02 11.6 .3 4.43 r02 11.3 4.40
10.2 .4 4.63 .01 9.7.3 4.56 .01 9.9 4.59
4.5-diamino-2-tiouracil 12.6 .2 4.77 .01 12.3 .2 4.79 .01 12.5 4.78
2-mercaptopi!'imidina 10.0 .3 4.89 .01 10.0 .3 4.83 .01 10.0 4.86





8.5 .2 4.42 .02 8.4.4 4.39 .03 8.4 4.40
9.0 .3 4.61 .02 8.8.4 4.62 .02 8.9 4.61
9.6 .3 4.77 .01 9.3.7 4.72 .02 9.4 4.74





9.0 .3 4.29 .03 9.5.3 4.25 .02 9.3 4.27
9.4 .2 4.46 .02 10.4 .3 4.53 .01 9.9 4.50
11.3 .3 4.64 .01 10.9 .4 4.60 .02 11.1 4.62
11.7 .3 4.65 .01 11.4 .3 4.66 .01 11.6 4.65
àcid pícric
picrat de tetrabutilamoni
hidròxid de tetr'abuti lamoni
12.8 .5 5.36 .01 14.3 1. 5.33 .01 17.8 5.35
11.8 .4 4.36 .02 12.0 .5 4.36 .03 11.9 4.36
11.9 - 4.90 10.8 .1 4.93 .01 11.4 4.91
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Constants de formació d'ions triples de sals de
tetrabutilamoni de fenols
Detl!l'lillatio 1:
il!W. 0.0. pKt R Int. N x,-lIZ
4-nitrofenol a .116 -2.10 .992 }4e-4 8 .016,.038
b .123 -1.48 - }le-3 4 .026 •• 035
t .118 -2.20 .994 }4e-4 8 .016;.038
d .127 -1.91 - }le-3 4 .026,.035
3-nitrofenol a .084 -2.15 .998 }4e-4 7 .016,.031
b .088 -1.75 - )le-3 2 .027,.029
t .085 -2.24 .999 }4e-4 7 ,016,.031
d .089 -2.00 - }le-32 .027,.029
4-clofofenol a .064 -2.15 .999 }4e-4 7 .019,.036
b .066 -1.81 .999 }le-3 3 ,028,.034
c .065 -2,23 .999 }4e-4 7 .019,.036
d .067 -2.03 ,999 }le-3 3 .028,.034
4-brolofel\ol a .060 -2.14 .998 }4e-4 7 .019,.036
b .061 -1.93 .996 }8e-4 4 .026,.034
c .060 -2.22 .999 }4e-4 7 .019,.034
d .063 -2,04 .994 }6e-4 6 .021,.034
3,5-dicloro- a .060 -2.14 .997 }5e-4 6 .020,.033
fenol b .061 -1.93 .983 }7e-4 4 .024,.032
t .061 -2,20 .998 }5e-4 6 .020,.033
d .062 -2.05 .990 }7e-4 4 .024,.032
2,4-dicloro- a .056 -2.10 .997 }5e-4 5 .021,.031
fenol b .056 -1.94 .990 }7e-4 3 .025,.030
t .056 -2.17 .999 )5e-4 5 .021,.031
d .057 -2.07 .996 )7e-4 3 .025,.030
3-brD'Dfenol a .050 -2.14 .999 )5e-4 6 .020,.033
b .051 -1.99 .999 )7e-4 4 ,024,.032
c .051 -2.20 .999 )5e-4 6 .020,.033
d ,051 -2,10 .999 }7e-4 4 .024,.032
2,4¡6-tri- a .048 -2.16 .999 )5e-4 6 .022,.036c orofenol b .049 -2.02 .996 )7e-4 5 .024,,035
c ,048 -2.21 .999 }5e-4 6 .022,.036
d .049 -2.12 .998 }7e-4 5 .024,.035
2-nitrofenol a .046 -2.12 .997 )5e-4 5 .021,.032
b .046 -2.00 .994 }7e-4 3 .025,.031
t .046 -2.17 .999 )5e-4 5 .021,.032
d .046 -2.09 .995 }7e-4 3 .025,.031
2-clorofenoI a .042 -2.22 .998 }5e-4 6 .022,.037
b .042 -2.08 .997 >7e-4 5 .024,.036
c .042 -2.26 .999 )5e-4 6 .022,.037
d .042 -2.17 .998 }7e-4 5 .024,.036
2,6-diclofD- a .034 -2.19 .998 )5e-4 6 .023,.037
fenol b .034 -2.12 .996 )7e-4 5 .025,.036
t .034 -2.22 .998 )5e-4 6 .023,,037
d .035 -2.17 .996 )7e-4 5 .025,.036
Deter.inacio 2:
0.0. pKt R Int. N Xt-l/Z
.116 -2.12 .999 }4e-4 7 .016,.030
.123 -1.53 - He-32 .026,.028
.118 -2.22 .999 )4e-4 7 .016,.030
.127 -1.93 - )le-3 2 .026,.028
.084 -2.14 .999 )4e-4 7 .018,.034
.087 -1.82 .999 }le-3 3 .027,.032
.085 -2.22 .999 )4e-4 7 .018,.034
.088 -2.04 .999 )le-3 3 .027,.032
.064 -2.21 .999 }4e-4 7 .019,.037
.067 -1.91 .996 }le-3 3 .029,.035
.065 -2.29 .999 )4e-4 7 .019,.037
.068 -2.12 .998 }le-3 3 .029,.035
.059 -2.18 .998 )4e-4 5 .023,.026
.061 -1.93 - )8e-4 2 .023,.026
.060 -2.26 .999 )4e-4 5 .018,.028
.062 -2.07 .999 )6e-4 3 .021,.026
.059 -2.16 .998 )5e-4 5 .021,.031
.060 -2.02 .999 )7e-4 3 .025,.030
.060 -2.22 .998 )5e-4 5 .021,.031
.060 -2.13 .999 }7e-4 3 .025,.031
.055 -2.12 .999 }5e-4 7 .020,.038
.055 -1.96 .999 }7e-4 5 .025,.036
.055 -2.18 .999 }5e-4 7 .020,.038
.056 -2.08 .999 )7e-4 5 .025,.036
.050 -2.19 .998 )5e-4 6 .022,.036
.051 -2.02 .997 }5e-4 5 .023,.034
.051 -2.24 .999 }5e�4 6 .022,.036
.052 -2.14 .999 )7e-4 5 .023,.034
.048 -2.16 .998 }5e-4 6 .022,.036
.049 -1.99 .992 )7e-4 5 .024,.035
.049 -2.21 .998 }5e-4 6 .022,.036
.050 -2.10 .994 }7e-4 5 .024,.035
.045 -2.10 .998 }5e-4 6 .021,.034
.045 -1.97 .989 )7e-4 4 .025,.034
.045 -2.15 .998 )5e-4 6 .021,.034
.046 -2.06 .993 )7e-4 4 .025,.034
.042 -2.18 .999 }5e-4 7 .021,.039
.042 -2.08 .998 )7e-4 5 .026,.038
.042 -2.22 .999 }5e-4 i .021,.039
.042 -2.15 .999 }7e-4 5 .026,.038
.035 -2.25 .998 }5e-4 6 .023,.038
.036 -2.16 .998 }7e-4 5 .025,.037
.035 -2.29 .998 )5e-4 6 .023,.038
.036 -2.21 .998 }7e-4 5 .025,.037
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Constants de formació d'ions triples de sals de
tetrabutilamoni de mercaptopirimidines
,er[anto- Detetlinacio 1:
niri.idina 0.0. pKt R Int. N X\-l/Z
2-tioura[il a .072 -2.16 .999 }3e-4 6 .016,.028
b .074 -1.9B - }Be-4 2 .025,.027
[ .073 -2.23 .999 }25e-5 7 .014,.028
d .076 -2.06 .997 }4e-4 5 .017,.027
4-.etil-2- a .071 -2.23 .993 }3e-4 6 .015,.026
tinura[il b .073 -2.09 - }7e-4 2 .022,.025
[ .072 -2.30 .995 }3e-4 6 .015,.026
d .074 -2.23 - }7e-4 2 .022,.025
ditioura[il a .076 -2.04 .99B }3e-4 7 .014,.027
b .079 -1.50 - }7e-4 2 .024,.026
[ .077 -2.13 .998 }3e-4 7 .014,.027
d .080 -1.78 - }7e-4 2 .024,.026
4-alino-2- a .046 -2.10 .989 }3e-4 7 .016,.030
tiouratil b .047 -1.99 .978 >7e-4 3 ,024,.030
[ .047 -2.16 .991 }3e-4 7 .016,.030
d .047 -2.0B .9B5 }7e-4 3 .024,.030
2-ler[apto- a .033 -2.32 .998 }3e-4 7 .017,.026
pirilidi- b .034 -2.24 .99B )3e-4 7 .017,.026
na [ .034 -2.35 .999 }3e-4 7 .017,.026
d .034 -2.29 .99B }3e-4 7 .017,.026
4,5-dialino-a .036 -2.16 .999 }3e-4 7 .016,.032
6-ler[ap- b .036 -2.06 .998 }3e-4 7 .016,.031
topirili- [ .036 -2.20 .999 }3e-4 7 .016,.032
dina d .037 -2.12 .999 }3e-4 7 .016,.031
Deteflinatio 2:
0.0. pKt R Int. N Xt-1/Z
.073 -2.10 .999 }3e-4 7 .016,.031
.076 -1.74 - }Be-4 3 .024,.029
.074 -2.17 .998 }25e-5 8 .013,.031
.077 -1.95 .99B }4e-4 6 .017,.029
.068 -2.14 .995 }3e-4 6 .016,.028
.069 -2.00 - }7e-4 2 .024,.027
.069 -2.22 .997 }3e-4 6 .016,.028
.070 -2.16 - }7e-4 2 .024,.027
.075 -2.03 .993 }3e-4 6 .016,.027
.076 -1.75 - }7e-4 2 .023,.026
.076 -2.12 .995 }3e-4 6 .016,.022
.078 -1.95 - }7e-4 2 .023,.026
.047 -2.14 .964 }3e-4 6 .016,.027
.050 -1.50 .738 }6e-4 3 .022,.027
.048 -2.20 .970 }3e-4 6 .016,.027
.051 -1.74 .863 }6e-4 3 .016,.027
.037 -1.98 .974 }2e-4 7 .012,.026
.037 -1.74 .945 }2e-4 7 .012,.025
.037 -2.05 .979 )2e-4 7 .012,.026
.038 -1.87 .963 }2e-4 7 .012,.025
.035 -2.13 .995 }3e-4 7 .017,.032
.035 -2.03 .990 }3e-4 7 .017,.031
.035 -2.17 .995 }3e-4 7 .017,.032
.035 -2.09 .992 }3e-4 7 .017,.031
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0.0, pKt R Int. N Xt-1/Z
barbital a .048 -2.17 .998 }3e-4 8 .017,.038
b .050 -1.95 .996 )3e-4 8 .016,.036
r:: .049 -2.24 .999 )3e-4 8 .017,.038
d .050 -2.09 .998 }3e-4·8 .016,.036
hepta- a .042 -2.15 .997 >3e-4 7 .015,.031
barbital b .042 -1.96 .994 >3e-4 7 .015,,030
[ .042 -2.21 .998 >3e-4 7 .015,.031
d .043 -2.08 ,996 >3e-4 7 .015,.030
fenobarbital a .037 -2.20 .999 >3e-4 8 .016,.036
b .038 -2.08 .999 >3e-4 8 ,016,.035
t .037 -2.24 .999 }3e-4 8 .016,.036
d .038 -2,15 .999 }3e-4 8 .016,.035
hexobarbihl a .043 -2.19 .998 >3e-4 8 .016,.035
b .044 -2.11 .997 >3e-4 8 .016,.035
I: .044 -2.23 .998 >3e-4 8 .016,.035
d .044 -2.16 .998 }3e-4 8 .016,.035
Taula 3.11
Deterlina[io 2:
0.0. pKt R Int. N Xt-l/Z
.049 -2.17 .994 }3e-4 6 .017,.029 .
.051 -1.95 .963 >5e-5 4 .020,.028
.050 -2.24 .995 }3e-4 6 .017,.029
.051 -2.10 .978 }5e-4 4 .020,.028
.040 -2.14 .999 }3e-4 7 .017,.032
.040 -1.95 .995 }3e-4 7 .017,.031
.040 -2.20 .999 }3e-4 7 .017,.032
.041 -2.06 .996 >3e-4 7 .017,.031
.037 -2.33 .991 }3e-4 6 .017,.029
.038 -2.23 .986 }3e-4 6 .017,.028
.037 -2.36 .993 }3e-4 6 .017,.029
.03B -2.29 .989 }3e-4 6 .017,.028
.044 -2.13 .996 }3e-4 7 .018,.032
.044 -2.03 .994 }3e-4 7 .017,.032
.044 -2.16 .996 }3e-4 7 .018,.032
.045 -2.0B .995 }3e-4 7 .017,.032
Constants de formaci6 d'ions triples de sals de
tetrabutilamoni d'àcids acètics
Deterlil'lacio 1:
0.0. pKt R Int. N Xt-l/Z
acêti[ a .059 -2.25 .999 }3e-4 8 .015,.037
b .060 -2.06 .996 }5e-4 6 .021,.036
[ .059 -2.31 .999 }3e-4 8 .015,.037
d .061 -2.20 .997 >5e-4 6 .021,.036
clofoar::êti[ a .051 -2.17 .998 )4e-4 6 .018,.033
b .051 -2.04 .997 }6e-4 4 .024,.032
[ .051 -2.22 .998 )4e-4 6 .018,.033
d .052 -2.09 .994 }4e-4 6 .018 •• 032
dir::lofo- a .051 -2.14 .998 >4e-4 6 .021,.035
açêti[ b .051 -2.00 .997 }6e-4 5 .023,.034
[ .051 -2.19 .999 )4e-4 6 .021,.035
d .052 -2.10 .998 }4e-4 6 .020 .. 034
tri[lofD- a .052 -2.17 .996 }4e-4 6 .019,.032
a[�ti[ b .053 -2.04 .990 >6e-4 5 .022,.034
I: .052 -2.22 .996 >4e-4 6 .019,.033
d .053 -2.13 .995 >4e-4 6 .020,.034
Detel'linatiD 2:
0.0. pKt R Int. N Xt-l/Z
.065 -2.14 .990 >3e-4 7 .016,.034
.064 -2.13 .993 }ge-4 3 .027,.033
.066 -2.22 .992 }3e-4 7 .016,.034
.068 -2.06 .972 >5e-4 6 .019,.033
.052 -2.21 .992 }4e-4 6 .020,.034
.054 -2.01 .995 >6e-4 5 .022,.033
.053 -2.26 .993 >4e-4 6 .020,.034
.054 -2.16 .989 }4e-4 6 .020,.033
.052 -2.04 - }4e-4 7 .018,.037
.053 -1.87 - }6e-4 5 .024,.036
.052 -2.10 - >4e-4 7 .018,.037
.053 -1.97 .999 }4e-4 7 .018,.036
.050 -2.17 .999 }4e-4 7 .018,.037
.051 -2.05 .998 }6e-4 5 .024,.036
.051 -2.21 .999 }4e-4 7 .01B,.037
.051 -2.12 .999 }4e-4 7 .018,.036
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Constants de formació d'ions tr·iples de sals de tetrabutilamoni
Xt-l./Z (Determ. 1) Xt.-1/Z ( Deter·m. 2) mi t j a
�&JJl teor· exp. pKt S"-l teor· exp. pKt S"-1 pKt
4-ni tr·ofenol .132 .122 -2.07 .15 .133 .120 -2.09 .15 -2.08
3-ni tr·ofenol .093 .086 -2.13 .12 .093 .086 -2.13 .09 -2.13
4-c 1 or·ofenol .070 .065 -2.14 .10 .072 .066 -2.21 .09 -2.18
4-bromofenol .066 .061 -2.08 .12 .067 .061 -2.11 .14 -2.09
3.5-diclorofenol .065 .061 -2.08 .12 .064 .060 -2.13 .09 -2.10
2.4-diclorofenol .061 .056 -2.07 .10 .059 .055 -2.09 .10 -2.08
3-bromofenol .055 .051 -2.11 .09 .055 .051 -2.15 .09 -2.13
2,4,6-triclorofenol .052 .049 -2.13 .08 .053 .049 -2.12 .10 -2.13
2-nitrofenol .050 .046 -2.10 .07 .049 .045 -2.07 .08 -2.08
2-clorofenol .045 .042 -2.18 .08 .045 .042 -2.16 .06 -2.17
2.6-diclorofenol .037 .034 -2.17 .04 .038 .036 -2.23 .05 -2.20
2-tiouracil .079 .074 -2.11 .11 .080 .075 -2.07 .11 -2.09
4-metil-2-tiouracil .079 .072 -2.21 .09 .075 .069 -2.13 .09 -2.17
dit i ou r· ac i 1 .082 .078 -2.08 .06 .081 .076 -2.03 .09 -2.05
4-amino-2-tiouracil .050 .047 -2.08 .07 .051 .049 -2.17 .04 -2.12
2-mercaptopirimidina .036 .034 -2.30 .05 .038 .037 -1.91 .14 -2.11
4,5-diamino-6-mercaptopirimidina .038 .036 -2.14 .06 .037 .035 -2.11 .06 -2.13
bar·bi tal .052 .049 -2.11 .13 .053 .050 -2.12 .13 -2.11
heptabarbital .045 .042 -2.10 .11 .043 .040 -2.09 .11 -2.09
fenobarbital .040 .042 -2.17 .07 .041 .038 -2.30 .06 -2.23
hexobarbital .045 .044 -2.17 .05 .046 .044 -2.10 .06 -2.14
ac
í
d acètic .064 .060 -2.21 .11 .071 .066 -2.16 .05 -2.18
àcid cloroacètic .055 .051 -2.13 .08 .056 .053 -2.16 .11 -2.14
àcid dicloroacètic .054 .052 -2.11 .08 .055 .053 -2.04 .07 -2.07
ac
í
d triclor·oacètic .055 .052 -2.14 .08 .053 .051 -2.14 .07 -2.14
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COMPARACIO ENTRE ELS METODES
DE FUOSS-KRAUS I DE SHEDLOVSKY
Fuoss i Shedlovskv van publicar un article en el que
comparaven els seus mètodes per calcular constants de
dissociació (29).
L'dnica diferència teòrica entre els dos mètodes és que
parte
í
xe n d'equacions de conductivitat diferoents (3.9), (3.12).
L'equació de Shedlovsky és aplicable fins a concentracions
siqrdficativament més altes, que l'equació d'Onsagero (28,29) i
per tant hom prefereix els resultats obtinguts a partir
d'ella.
Fuoss i Shedlovsky van calcular la diferència entre les
constants obtingudes per un i per altre mètode: si hom iguala
les equacions (3.9) i (3.12) i substitueix en elles el valor­
del gr-au de dissociació obtingut respectivament de les
equacions (3.18) i (3.21> I obté:
O<:F = 0<1'!S(1 + x) (3.47)
on O<F és el gr-au de dissociació calculat per
l'equació de Fuoss (3.18), O<a el gr-au de dissociació
calculat per- la de Shedlovsky (3.21) i x val:
(3.48)
Si hom substitueix l'equació (3.47) en la (3.19) obté:
(3.49)
on KF r-epr-esenta la constant de dissociació calculada
pel mètode de Fuoss.
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Substituint S(z)- i F(z) pels seus va
ï
or-s , hom obté:
(3.50)
l per tant. a baixes concentracions l'expressió pot ésser
escr' i ta com:
(3.5!)
La derivada del primer terme d'aquesta expressió respecte a
cAS(Z)y2 quan la concentració tendeix a zero és el pendent
límit de l'equaci6 i coincideix amb el pendent de l'expressi6
obtinquda per Shedlovsky (3.22):




La diferència entre la constant calculada pels dos mètodes
és conseqUència de la diferència entre el qrau de dissociació
calculat per un o per altre mètode, i com en el límit a
concentraci6 zero el qrau de dissociació tendeix a la unitat,
els dos mètodes tendeixen a donar el mateix.
Ja que la constant disminueix en disminuir la constant
dielèctrica del solvent en medis de baixa constant dielècrica
(és a dir de constants de dissociaci6 baixes) la diferència
entre els dos valors de constant obtinguts és menyspreable, i
Fuoss i Shedlovsky recomanen que quan el pK sigui inferior a 3
hom utilitzi l'equaci6 de Shedlovsky per a calcular la
constant.
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Els resultats experimentals de les Taules 3.2-3.5, mostren
que efectivament hom pot emprar el mètode de Shedlovsky a
concentracions una mica més altes que pel mètode de Fuoss, ja
que l'equaci6 (3.22) és lineal fins a concentracions
Ileugerament superiors a la de la linealitat de la (3.19). Així
mateix, la mitja de les constants obtingudes pels quatre
mètodes comparats (a.b,c i d) que hom pot veure a la Taula 3.7,
s'acosta més al mètode d (obtingut per l'equació de Shedlovsky
i considerant el radi dels ions en calcular el coeficient
d'activitat) que als altres i per tant aquest mètode sembla el
més recomanable.
Una altra qUesti6 és quina de les dues equacions proposades
per calcular el 9rau de dissociació (3.18) i (3.21) s'acosta
més al grau de dissociació vertader. Hom pot veure a les Taules
3.2-3.6 que el valor de pK obtingut a partir del grau de
dissociaci6 calculat de l'equacio de Shedlovsky (3.21) (mètodes
b i d) i de la conductivitat equivalent a diluci6 infinita
mitja dels quatre mètodes, concorda malt més amb el valor de pK
mig que no pas l'obtingut a partir de la mateixa conductivitat
equivalent a dilució infinita i el grau de dissociaci6 calculat
pel mètode de Fuoss (3.18) (mètodes a i c), els valors
obtinguts a partir dels mètodes a i c s'aparten malt més de
l'obtingut per extrapolaci6 de les rectes de Fuoss i de
Shedlovsky, i tenen una desviació estàndard n-l més gran que na
els obtinguts a partir del mètode de Shedlovsky (b i d), per
tant sembla que l'equació de Shedlovsky defineix més
correctament que la d'Onsager la dissociacio d'un electròlit en
un dissolvent com el t-butanol.
En quant a les constants de formaciÓ d'ions triples, ham pot
veure que en les calculades pel mètode de Fuoss ham ha
considerat més punts que en les calculades pel mètode de
Shedlovsky. Aquesta diferència neix de la diferència entre
- Mètodes conductimèt�ics -
l'inte�val de linealitat de les dues equacions de
conductivitat: la-de Shedlovsky és lineal fins a concent�acions
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més altes que la de Fuoss i pe� tant conside�a que la fo�maci6
d'ions t�iples oco��e a concent�acions supe�io�s que les que
conside�a l'equació de Fuoss.
!\
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ELECTRODES EMPRATS
L'elèctr-ode indicador utilitzat habitualment en t-butanol és
l'elèctr-ode de vidre, ja que dóna respostes suficientment
satisfactòr-ies (15,21).
COITI a elèctr-odes de r-eferència hom ha utilitzat diferents
tipus basats en modificacions dels elèctr·odes de calomelans i
de Ag./AgNO::;, amb difer·ents classes de ponts sal ins.
t1arple i Fr·itz (15) van modificar· l'elèctrode de calomelans,
substituint la solució aquosa satur-ada de KCl per una altra de
metanol, també saturada amb KCI. Amb aquest elèctr-ode van
obten í r- cor·bes po t en c iomètr· iques bones per· a àc ids febles, per·ò
sovint eE. desplaç:·aven d'un exper·iment a l'altr·e, fins a 50 mV
en l'escala de potencial. Van interpr-etar- que aquest fet era
degut al potencial de junció líquida entr-e la solució i
l'elèctr-ode de calomelans modificat. Ja que era impossible
util itzar- solucions saturades de sals de tetrabutil o
tet r·amet i 1 amor: i en l'el èc t r·ode de cal omel ans degu t a I a
descomposició del Hg3Clz, van utilitzar el seg�ent pont
sal í:
SCE./ Fase aquosa (H30-t-BuOH-KCI) ./ Fase or-gànica
(H30-t-BuOH-KCl) ./ t-BuOH (Bu4NBr sat.) ./
Aquest elèctr·ode, s ím
í
l a r al de la Figur·a 4.1, va demostrar·
una r-epr-odu�bilitat molt bona, i va ésser usat eficientment per­
Marple i Fr-itz en valor-acions de difer-ents tipus d'àcids
� (15-17,19,20),
Per altra banda Kolthoff i Chantooni (21) utilitzen un pont
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sal í basat en l"elèctrc.de de Ag/AgN03, que ja havien ut il itzat
sa t t s+ac t ò'rLemen t en acetonitr·il (AN) (76), Aquest pont salí
consisteix en una cel.la de tres b raçoe , segons:
Ag/AgN03 0.01t-1 (AN)/ Et.qNClO.q 0.1t-1 (AN)/ Et.qNClO.q 0.1t-1 (AN)/
Hom buida el br aç del mig despr·és de cada utilització de
1 " e l èc t rode, i 1" ornp 1 e en u sa r - I o n ovamen t •
Aquest elèctrode permet obtenir potencials estables en 10-15
minuts en t-butanol, i dóna una var· iac ió com a rnàx im de 2 mV en
30 minuts.
Hom ha utilitzat en aquest treball l-'elèctr·ode empr·at per
Marple i Fritz (termostatitzat a 30°C), si bé amb les seg�ents
modificacions:· la solució saturada de br·omur· de tetr·abutilamoni
en t-butanol ha estat substituida per una solució 1 M, i a més
hom ha addicionat un 5% d'" is.opropan o l a la solució de
t-butanol. D"aque�:.ta for·ma hom evita la pr·ecipitacio de b rornu r­
de tetrabutilamoni causada per petites variacions en la
temperatura (que causaria variacions de la concentració de
BU4NBr i per tant del potencial de junció líquida), així
com la congelació de la solució si la temperatur·a descendeix
accidentalment per sota de 25°, tanmateix l-'addició d"una
petita quantitat d'isopropanol estabilitza la solució sense
introduir variacions importants en el potencial de junció
líquida.
La combinació d-'aquest pont salí amb l'elèctr·ode de
calomelans i el de vidre ha donat respostes ràpides i
reproduibles en les valoracions efectuades. Hom pot veure el
pont salí utilitzat a la Figura 4.1.
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SCE
KCl sat. t-BuOH (+ H20)
��-r-+-- KCl sat. H20 (+ t-BuOH)
�-t-- BU4NBr- 1 M t-BuOH (+ 5% i -Pr·OH)
Figur·a 4.1
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DETERMINACIO DEL POTEt-�.lC l AL
NORMAL DE L�ELECTRODE
Per a la determinació del potencial normal de l'elèctrode de
r·efer·ènc i a hom ha escolI it el mètode pr·oposat per· Ch an t oon i i
Kolthoff (17) basat en la mesura potenciomètr-ica de mescles
amortidor-es de pH, for-mades per un àcid i una sal d'aquest àcid
de constants de dissociació conegudes en t-butanol. i per tant
¡de pH calculable. Hom ha substituit el conjunt de mescles
amor· t idor·es per una val or-ac ió potenc iomèt rica compl eta J ja que
aquesta dóna més valor-s exper-imentals i més reproduibilitat
del mètode amb menys compl icac ió exper· imental.
Hom ha calculat el potencial en medi àcid i en medi bàsic
segons les equacions corresponents desenvolupades en el Capítol
Il. Hom ha utilitzat valoracions d'àcid pícric amb hidròxid de
tetrabutilamoni com a valorant, ja que les constants d'aquestes
dues substàncies i de la seva sal eren conegudes, i estan
donades a la Taula 3.7. Hom ha utilitzat per· calcular· els
coeficients d'activitat l'equació de Debye-Hückel, calculant el
par-àmetre 'a' pel mètode de Sing, ja explicat anteriorment al
Capítol Il.
El potencial normal en medi àcid de l'elèctr-ode a
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on E és el potenc
í
a l en qual sevol rnornen t de I a val orac ió. ç¡ és
la constant de Nernst que val 60.149 a 30oC1 i EJ és el
potencial de Junció I iquida que és proporcional a l'activitat




on J. i Jb són les constants de proporcionalitat respecte
I H2S+ I i I S- I .
Si en la. v a l o rac ió d'un ac id for·t amb una base for·ta hom
representa E+gpH en front de l'activitat de H�S+, hom obté una
recta de pendent J. i d'ordenada en l'origen EO�
En c amb
í
en medi bàsic si hom r'epr'esenta E-ç¡pOH en +ron t de
l'activitat de S-I hom obté una r-ecta de pendent Jb
i d'ordenada en l'or-iç¡en EOb
Hom ha empr-at aquest mètode per' calcular els potenc
í
a l s
nor-mals en medis àcid i bàsic i la constant d'autopr-otOlisi del
solvent.
INSTRUMENTACIO:
Hom ha utilitzat un po t enc
í
òrne t r-e CrLson diç¡ilab 517, un
elèctrode de vidre Radiometer 82028 i un de calomelans
Radiometer- K 401 amb el pont sali de la Figura 4.1 per efectuat
les mesures de potencial. Hom ha utilitzat el mateix vas
� termostatitzat de la Figura 3.1 per efectuar les
valoracions.
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SUBSTANCIES:
Acid pícr·ic Doesde r- RA )99.8%. hidr-òxid de tetr-abutilamoni
0.1 N en isopl'opanol Car-Id El'ba RPE (l'anàlisi per­
cr-omatogr·afia de gasos indica que conté apr·oximadament un 8% de
metanol), t-butanol t1er·ck GR )99.5%.
PROCED I t1ENT :
En genel'al el pr-ocediment ha consistit en pr-epal'ar- una
solució d'àcid pícr-ic de concentr·ació apr-oximada de la que hom
pipeteja entr-e 15 i 25 ml els quals hom valor-a amb hidr-òxid de
tetr-abutilamoni 0.1 N o 0.02 N (obtingut per- dilució en
t-butanol del 0.1 N), el qual ha estat estandar-ditzat
prèviament amb àcid benzoic, utilitzant blau de timol com a
indicador- i efectuant un blanc (14) (el factor- obtingut va
ésser· d' 1.004) •
Hom calcula el punt d'equ ivalènc ia de la va l o rac ió a par-t ir·
del salt de potencial i ser-veix per- calcular- la concentr-ació
r-eal d'àcid pícr-ic.
Abans d'efectuar- la valor·ació hom deixa l'elèctr·ode de vidr·e
sumer·git 20min. en t-butanol, tal com r·ecomana la b
í
b Lt oç raf La
(76). Despr-és hom deixa l'elèctr-ode sumer-Qit en la solució a
valorar fins a obtenir- un potencial constant (30-90 min.).
Estabil i t z a t el potenc
í
a l pel pr· ímer- punt hom obté r·àpidament
potencials estables després de cada addició de base (5-10
min.).
Hom manté la cel.la de ".,1alor·aci6 en atmòsfer·a de n í t r-o çen a
la temperatura constant de 30°C guarda i l'elèctrode de
vidre en aigua quan no l'utilitza, tal com r-ecomanen Kolthoff i
Chan t oon i (76).
I
r





Hom ha desenvolupat un p roç r-ama de càlcul (ACETERISO) en
11 engua tç¡e BASI C per cal cu 1 ar' el po t enc
í
a I nor-mal de
l'elèctr-ode en medis àcid i bàsic, a par-tir- de les dades de
volum i conductivitat obtinç¡udes de les valor-acions efectuades.
Hom pot veure aquest programa, així com les dades obtingudes a
l'annex.
r
Hom ha r'ealitzat qu a t re ser'les de va l o rac i on s (A, B. CiD).
Després de cada serie de valoracions hom ha canviat les
solucions del pont salí. Els resultats obtinguts per a varies
valoracions de cada serie són expressats a la Taula 4.1. En
aquesta taula hom dóna les dades referents a la valoració, la
concentració del valorant, el volum equivalent i els potencials
normals (en mV) i els coeficients j del potencial de Junció
1 íquida en medis àcid i bàsic, així com el coeficient de
c o rre
í
ac ió de les rectes obt
í
n çu de s i el nombr-e de punts
emprats en el càlcul. Hom dóna també el pK"" calculat a par-tir­
de l'expressió (4.5). Cal dir- que els potencials en medi bàsic
són menys reproduibles que en medi àcid, ja que les mesur-es de
potencial no s'estabilitzen completament degut probablement a
una descomposició del va l o ran t en t-butanol tal com indica la
bibl iOÇ¡raf
í
a per' a d
í
ve rsos solvents (75). Hom ha pr-es en
aquest cas el valor de potencial mínim (més bàsic) obtingut en
cada punt.
r
Les valoracions A-I i B-l van ésser r-ealitzades quan el pont
sal í duia menys d'una setmana instal.lat i donen valor-s de
potencial més baixos que en les altr-es valor-acions donat que el
pont sal í errc a ra no estava estabil itzat. A par-tir' d'una setmana
després de l'instal.lació del pont sali les valor-acions
efectuades donen Ja valors de potencial normal reproduibles.
Les valor-acions de la ser-ie D. les dltimes realitzades, donen
valors de potencial nor-mal més elevats que les altres,
r
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probablement deçut a l'envelliment de les solucions utilitzades
en el pont salí.
Cal esmentar la influència del continçut d'isopropanol de la
solució en el po t en c
í
a l normal del sistema; mentre que la
quantitat d'isopropanol addicionada amb la solució valorant
sembla no afectar çaire el potencial en medi àcid (tots els
va
ï
o r-s de EO .... de la Taula 4.1 són molt semblants) aquest
varia molt en medi bàsic i per tant també varia molt el pK�.
Hom pot veure aquest fet a la Taula 4.1: les valoracions 8-1.
8-2 i 8-4 efectuades amb 8u�NOH 0.02 N donen potencials
normals en medi bàsic menors que les efectuades amb 0.1 N;
1" augmen t del potenc
í
a l n o r-ma l amb 1" augmen t de 1 a concen t r-ac ió
d'isopropanol present és particularment apreciable en la
valoració 8-3, la qual va ésser efectuada valorant una
quantitat d'àcid pícric major que en les altres valoracions
(volum equivalent 2.81 mL.) i per' tant hom va addicionar' amb el
valorant una major quantitat d'isopropanol. Aquest fet concorda
amb l'assenyalat per Marple i Fritz (17) de que l'addició de
quantitats relativament grans d'isopropanol no afecta çaire la
valoració d'àcids febles i de que l'addició de qualsevol tipus
de solvent a la solució afecta molt més els potencials en medi
bàsic que no pas en medi àcid.
Per altra banda els valors de pK� trobats (al voltant
de 27.2) concorden aprec
í
ab l emen t amb els calculats
po t en c
í
ornê t rLc arnen t per Bvk ova i Petrov (40) de 26.8 i per
Kolthoff (42) de 28.5 a partir de mesures conductimètriques
d'un� solució de KBuO a la que va addicionar éters corona o
criptans per' complexar el K+ i augmentar' així la dissociació
del ter-butanolat de potassi. Kolthoff determinava en aquest
cas l'activitat del protó amb un elèctrode d'hidroQen.
Kr'eshkov (41) també va c a l c u l a r- el pK� del t-butanol per'
mesures potenciomètriques i va trobar que era de 22.3. Kolthoff
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considera que la discrepància de valors és deQuda a que
Kr'eshkov no va considerar que l
r h





es dissociava completament en t-butanol r que l/hidròxid de
tetrabutilamoni contenia quantitats considerables de
substànc ies don ado res de pon ts d'" hidrogen com el metanol i que
és q�estionable l"'eficàcia de l'elèctrode de vidre en solucions
for·ta.ment bàsiques. En els resu l t e t s obtinguts en aquest
treball hom ha considerat la incompleta dissociació de
l/ h
í
dr-ò x id de tet r·abu t i I amon i i ha m in im i t z a t les al t r-es dues
condic ions esmentades per' Kolthoff.
Taula 4. 1
Potencial normal de l"'elèctr'ode en medis àc íd i bàsic
Val Cv. ljeq. EO j ... R .. N E'3t:o jl:o Rb N pK..,..
A-1 • 1 .96 651.2 - 1 • 10e5 .998 6 - 980.3 +3.67e5 .999 7 27.1
A-2 • 1 .97 660.5 - 1. 31e5 .999 5 - 971. O +2.14e5 .999 6 27.1
A-3 • 1 .96 658.8 - 1. 20e5 .998 5 - 971.6 +2.00e5 .996 7 27.1
A-4 • 1 .97 658.9 -1.13e5 .993 7 - 976.5 +3.26e5 .998 4 27.2
B- 1 .02 .98 645.8 -2.64e5 .999 6 - 989.1 +2.85e5 .989 5 27.2
8-2 .02 1. 09 659.5 -1.70e5 .995 5 - 981.4 -1.55e5 .986 4 27.3
B-3 • 1 2.81 661.3 -5.28e4 .997 6 - 885.6 +3.76e5 .999 8 25.7
8-4 .02 1. 01 666.2 -2.26e5 .999 4 -1019.9 +2.23e5 .996 6 28,,0
e- 1 .02 .87 657.5 -2.95e5 .999 5
C-2 .02 .91 656.6 -2.82e5 .999 6
C-3 .02 .95 655.6 -2.60e5 .999 5
D-1 .02 .95 668.8 -2.96e5 .999 6
D-2 .02 .94 672.2 -2.87e5 .999 6
D-3 .02 .92 671.4 -3.0ge5 .991 7
- t1ètodes potenc iomèt r' ics - - 108 -
DETERMINACIO EXPERIMENTAL DE
CONSTANTS DE DISSOCIACIO
Hom ha de t e r-m
í
n a t exper-imentalment les constants de
dissociació de les quatr-e ser-ies d�àcids febles que s�n:
fenols, mer-captopir-imidines, bar-bitúr-ics i der-ivats de
l�acètic. Hom pot veur-e les fòrmules de les substàncies
estudiades a la Taula 3.1.
El mètode seguit ha estat el proposat per Chantooni i
Kol thoff (22) basat en la de t e r-rn
í
n ac ió potenc
í
omè t r ica del pH
d#una mescla amortidor-a de l#àcid i d#una sal seva de la que
hom coneix la constant de dissociació (ç¡ener-alment calculada
conductimètr-icament). Conegut el pH hom calcula a par-tir- de la
constant de dissociació de la sal la concentr-ació d�anió, la
for-ç:'a iònica i els cCleficients d�activitat (Capítol Ll ) i, a




Hom ha substituit la mescla amor·tidora per' una va I cr-ac
í é
completa de l�àcid ja que així hom obté més dades exper-imentals
i major- r-epr-oduïbilitat.
I NSTRUMENTACI O:





ome t e r- G2028 i un de calomelans
Rad iometer- K 401 amb el pon t sal í de 1 a F igu ra 4. 1 per' efec t u a r
les mesures de potencial. Hom ha utilitzat el mateix vas
termostatitzat de la Figura 3.1 per efectuar les
val or·ac ions.
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SUBSTANCIES:
Fenols: 4-bromofenol! 3-nitrofenol, 2-clorofenol i
4-clor-ofenol Car-lo Erba RPE )99%, 2.4-diclorofenol i
3, 5-d
í
c 1 o r-o+en o I Al dr-
í
c h )99%, 3-br-omofenol Al dr
í
c h )97%,
2-nitr-ofenol Schar-lau )99.5%, 4-nitrofenol Schar-lau )99%.
2,6-diclor-ofenol Fluka AG )97% i 2,4.6-tr-iclor-o-fenol Koch Light
pu r .
Mercaptopirimidines: 2-mercaptopirimidina i
4-met i 1-2- t iou rac i 1 FI uk a AG )98% I 4, 5-d
í
am ino-2- t iou rac i I
Aldrich )98%, 2-tiouracil Koch Light pur-,
4,5-diamino-6-rner-captopir imidina Ph a r-rna I!-laldhof PWA,
dit iou r-ac i I I 4-met i I dit iou r-ac i I i 4-am ino-2- t
í
ou rac i I
sintetitzats segons la bibliogr-afia (73,74)
Barbitdrics: barbital Merck GR )99%, fenobarbital Acofarma,
h ex cbar bit al i hept aba r-b i t al SI GMA.
Acètics: àcid acètic glacial CarIo Erba RS, àcid cloroacètic






c CarIo Er-ba RPE )99.5%.
Hidròxid de tetrabutilamoni 0.1 N en isopropanol CarIo Erba
RPE (1-'anàllsi per- cr-omatografia de gasos indica que conté
apr-oximadament un 8% de metanol), t-butanol t1er-ck GR )99.5%.
PROCED l t'1ENT :
Hom ha partit de les solucions utilitzades per determinar
conductimètricament les constants de dissociació de les sals de
tetrabutilamoni (Taula 3.7). Aquestes solucions són diluides
adequadament, si convé, i valorades amb hidròxid de
tetrabutilamoni 0.02 N, preparat per dilució del 0.1 N i
estandarditzat pel mètode habitual (14). En una de les
deter'm inac ions efec tuades pel 4-br'omofenol (un del s ac ids més
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febles estudiats) hom va utilitzar hidròxid 0.1 N per poder
apreciar millor el salt de potencial, i hom va obtenir
resul tats similars a quan ut il itzava 0.02 N.
RESULTATS I DISCUSSIO
Hom ha desenvolupat un p r-oqrarna de càlcul (CONSTANT) en
llenguatge BASIC per calcular les constants de dissociació dels
àcids valorats. Hom utilitza les equacions desenvolupades
anteriorment per calcular la concentració d'anio i el pH de la
solució i a partir d'aquestes dades el pK de l'àcid. El
programa considera també els coeficients d'activitat (calculats
a partir de l'equació de Debye-Hückel consider-ant el par-àmetr-e
'a') i la for-mació d'ions tr-iples, si bé l'efecte d'aquests en
el r-esultat final és minim.
En la major- par·t de les valor-ac ions hom ha ut il itzat com a
potencial nor-mal de l'elèctrode la mitja de les valoracions
C-l, C-2 i C-3 (656.6 mV), Ja que les mesur-es van ésser'
rea l i tzades jun t amb aquesta ser' ie de val or-ac ions. En al gun"?
casos Cdiclor-oacètic. tr-icloroacètic i una valor-ació de l'àcid
acètic) hom ha empra t el valor' mig de la ser-ie de valor-acions D
(670.8 mV) I ja que hom va valor-ar' aquestes substànc ies
poster-ior-ment a les altres, junt amb la ser-ie de valor-acions D.
En cap cas hom no ha c on s
í
de r-a t els coeficients j, ja que
aquests només influeixen en el càlcul del pH en medis molt
àcids o bàsics <pH<6 o pH}21).
El proç r-ama utilitzat a
í
x I com les dades obtingudes es
tr-oben a l'annex. Les constants de les sals utilitzades són les
de les Taules 3.7 i 3.12. Per' calcular' el p.aràme t re 'a' hom fa
ser-vir- les conductivitats equivalents a dilució infinita (no)
d'aquelles taules i l'equació de Sing (2.66).




t a t s dels àcids febles ({)o(HA»
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hom par·teix de les conductivitats de la sal «('lo(Bu ...NA), del
p i e rat de te t r- abu t i 1 arnon i «', o ( Bu ...NP i» i de 1 -' àc i d p.í e r- i e
(no(HPi», segons la r-elació:
(4.6)
En els casos en que hom no va poder calcular- la constant de
formació d-'ions triples (4-metilditiour-acil i
4,5-diaminotiour·acil) hom ha pr·es pKt:=-2.1 (que és el valor­
aproximat que hom obté en les altres substàncies),
Els resultats obtinguts són a la Taula 4.2, en aquesta taula
hom dóna, per dues valoracions de cada substància, el pK miQ
obtingut, la desviacio estàndar·d (8) n-l i el nombr·e de punts
considerats. Hom dóna també la mitja (ponderada seQons el
nombre de punts considerats) dels dos valors de pK i de les
dues desviacions estàndard obtinguts.
En cada valoració efectuada hom ha pres per calcular el pK
mig el c r· i ter i de cons
í
de r a r- només el s valor·s de pK de 1 a zona
mitja més amor-t
í
da , pren en t com a zona mitja aquella en que dos
valors de pK de dos punts consecutius no s-'aparten més de 0.05
unitats l r un de l-'altr·e (en el cas del 4,5-diamino-2-tiour-acil
hom ha pres 0.1 unitats de diferència, Ja que la disper-sió de
valors és molt àmplia).
Algunes de les substàncies estudiades han estat estudiades
també per Chantooni i Kolthoff (22) aquests autors donen per­
ell es el s següen ts valor·s de pK: 4-n i t rofenol 14.48 c aqu í
14.60), 3-nitr·ofenol 17.17 (aquí 16.99), 4-br·omofenol 19.16
(aquí 18.88), 3,5-diclorofenol 17.12 Caquí 17.04), bar-bital
16.8 (aquí 16.60), àcid acètic 14.27 (aquí 14.60), àcid
clor·oacètic 12.24 (aquí 12.30) i àcid dicloroacètic 10.27 (aquí
10.41). Com hom pot veure els resultats obtinQuts i els de
Chantooni i Kolthoff concorden apreciablement.
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Taula 4.2
Constants de dissociació d'àcids febles
àc id
4-n i t r-o+eno l
3-n i t r·ofenol













dit i ou r ac i I
4-metilditiouracil
4-amino-2-tiouracil
4, 5-d iam ino-2- t iou r-ac i 1
Valoració 1: Valoració 2: mitQes:
pK Sn-t N pK S"-. N pK S"-,
14.63 .05 13 14.58 .02 13 14.60 .04
17.04 .04 10 16.95 .04 12 16.99 .04
18.97 .02 14 18.96 .04 15 18.96 .03
18.88 .05 13 18.87 .04 8 18.88 .05
17.07 .02 9 17.nl .02 12 17.04 .02
17.30 .05 11 17.21 .05 12 17.25 .05
18.46 .12 10 18.58 .06 11 18.52 .09
14.82 .04 13 14.81 .02 12 14.82 .03
15.84 .02 11 15.92 .02 10 15.88 .02
18.58 .02 15 18.50 .03 15 18.54 .03
16.44 .07 13 16.33 .01 13 16.38 .04
14.75 .02 20 14.85 .01 12 14.79 .02
15.11 .05 10 15.06 .06 11 15.08 .06
13.00 .02 10 12.99 .02 12 12.99 .02
13.31 .03 9 13.17 .06 9 13.24 .05
15.17 .09 9 15.00 .02 11 15.08 .05
14.66 .09 9 14.51 .10 7 14.59 .10
2-mercaptopirimidina 14.81 .04 7 14.73 .05 10 14.76 .05
4,5-diamino-6-mer·captopir·imidina 17.06 .06 12 17.13 .011117.09.04
barbital 16.60 .03 16 16.61.02 12 16.60 .03













16.67 .03 12 16.60 .05 13 16.64 .04
16.18 .02 12 16.21 .02 11 16.19 .02
16.70 .03 11 16.67 .01 10 16.69 .02
14.61 .04 10 14.58 .04 9 14.60 .02
12.30 .02 9 12.30 .03 11 12.30 .03
10.44 .06 8 10.38 .03 8 10.41 .05




Aquest endins del blau de la pereu i e ,
blau cap a blau, cap a més blau encar,
és com parar migdialment la taula
dels somnis, per atzar,
a t r-enc de mar,
quan gira el far.
AIIlJ que has fet o que pretens, de fet,
aconseguir �s sols prendre la droga
del ser·-felit; com beur-e un vas de llet.
Doncs tanca els porticons de la finestra groga
i tot se't far� blau. (M'enfilar� primer
a un tambor·et per arr·ibar· a la soga
d'on penja el ninot blau de Klee.)
No .goso fer·
res absolutament sinó, quiet,
mirar el dedins secret del blau de la paraula.
Joan Vinyoli
- Indicadors en t-butanol - - 115 -
SELECCIO D�INDICADORS
Per tal de poder establir una escala d'indicadors en
t-butanol adequada per a la valoració d'àcids de diferent
constant de dissociació i per a la resolució de mescles de
substànc
í
es de d ifer'en t for'�'a àc ida, hom ha sel ecc iona t una
serie de substànci�s capasses de poder ésser usades com a
indicadors en t-butanol. Marple i Fritz (18) Ja van establir
una escala d'indicadors en t-butanol, si bé només van
relacionar el viratQe dels indicadors amb els potencials de
l'elèctrode i no amb el pH del medi. i a més no van determinar
els parsme t res cromàtics dels indicadors, per' tant h om ha





ernp ra ts per' t'1ar'pl e i Fr- i tz i al Quns al t res que sembl aven també
de característiques adequades.
Totes les substàncies utilitzades aquí, ja havien estat
estudiades prèviament en isopropanol (77-79). solvent en el que
van mostrar unes adequades característiques de solubilitat,
estabilitat. coloració i curt i nítid viratQe en el punt final
i per tant van ésser' rec oman ades com a indicadors en aquell
medi. Donada la utilitat d'aquestes substàncies en isopropanol
hom va pensar' que també serien u t
í
ls com a indicadors en
t-butanol, solvents tots dos de característiques semblants.
Per tant hom ha realitzat l'estudi de les substàncies en




t j ançan t els seus espec t res
visibles a diferents valors de pH, determinació de les seves
coordenades cromàtiques que permeten expressar d'una forma
científica els colors implicats en el viratQe, càlcul
m
í
tj anc-an t aquestes de la c onc en t rac
í ó
òptima d'ús de
l'indicador, és a dir de la concentració d'indicador a la que
hom observa un canvi de color màxim per unitat de pH, del pH al
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que es produeix aquest viratQe màxim, de llinterval de viratQe
de llindicador, i finalment el pK de llindicador.
Hom no ha determinat llestabilitat dels indicadors en
t-butanol r donat que llelevè<.t punt de fussió d/ aques t solvent
(25°C) no fa recomanable, per raons pràctiques. el
guardar els in�icadors en aquest medi i sembla preferible
fer'-ho en
í
eop r-opan o l ¡ solvent en el que com hom ha ·esmentat
anteriorment, són solubles i estables i que per no diferir
gaire del t-butanol. la introducció dluna petita quantitat
dI ell jun t amb 1-' ind i c sdo r no mod if ica aprec iabl emen t el med i;
per' altra banda hom t roba la major' par·t dels va l oran t s dissolts
en isopropanol, i per' tan t I a quan t i ta t dI isopropanol
í
n t roduï da amb l-'indicador' és menyspreable comparada amb la
í
n t roduï da amb el valor·ant.
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INDICADORS ESTUDIATS I
ESPECTRES EN EL VISIBLE
Els indicadors escollits són tots sulfonftaleines, excepte
el vermell de metil que és un indicador azo, el roig neutre que
és un der·ivat de l�azina i la NQT derivada de la
1�2-naftoquinona. Les fórmules quimiques i els equilibris
implicats en els canvis de color són a les Figures 5.1-5.4
(77,79-84), i els seus espectres d�absorbància a diferents
valors de pH a les Figures 5.5-5.13.
Els indicadors estudiats són els seQ�ents (79,81):
INDICADORS SULFONFTALEINICS:
Roig de cresol (RC): Es la o-�resolsulfonftaleina, de fórmula
molecular C�,HleO�S i pes molecular 382.44. Aquest indicador
presenta dos viratges clars: de rosa a groc en medi for�a àcid,
i de groc a blau mari en medi més bàsic. Els màxims de les
formes àcida, intermedia i bàsica són a 523, 420 i 588 nm
r·espectivament, i els pun ts iso·::;bèstic·::; r·espectius: 483 i 490
nm.
Blau de timol (BT): o timolsulfonftaleina, fOrmula molecular
C�?H�oOeS i pes molecular 466.58. També té dos viratges
clars: de magenta a groc en medi àcid i de groc a atzur en medi
for-ç·a bàs
í
c , El s màx ims de I es for·mes àc ida, in ter·med ia i
bàsica són a 548, 420 i 588 nm respectivament, i els punts
isosbèstics a 490 i 498 nm.
Blau de bromofenol (BBF):
3,3-' ,5B5�-tetr·abr·omofenolsulfonftaleïna, de Hhmula molecular­
Ct9HloO�Br�S i pes molecular 670.02. Com totes les
:.ulfonftaleïnes estudiades pr·esenta també dos vir·atges, si bé
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el primer, que ocorre en medi molt àcid, no té cap interés
analític Ja que- és de groc molt pàlid� quasi incolor, a groc.
El segon viratge és molt més clar, Ja que és de Qroc a blau, i
és el que ha estat estudiat. presentant els màxims de les
formes àcida i bàsica i el punt isosbèstic a 422, 604 i 502 nm
r·espec t ivamen t •
Ver·d de br·omocresol (VBC): 3.3'" .5s5 ... -tetr·abr·omo-m-cr·esolsul­
fonftaleina, fórmula molecular C��H\�O�Br�S i pes molecular
698.05. Presenta dos viratges, éssent el primer, sense interés,
entre dues tonalitats de groc i el seQon que és l'estudiat
entre groc i turquesa, els màxims respectius de les formes
àcida i bàsica i el punt isosbèstic són a 420, 629 i 490 nm.
Porpra de br·omoc resol (PBC):
5,5'" - di b r· omo- 0- e r esc. 1 su I fon f t a I e"i na, f 6 r-rnu 1 a rno l ec u 1 a r­
C�tH'60�Br�SI pes molecular 540.24. El primer
vi r·a tge d'aquest ind icador és també d'" un Qr·oc pàl id a Qr-oc i
per tant no té interés pràctic. El segon viratge, que és
l'importantJ és entre els colors groc i violeta. Aquest segon
viratge presenta els màxims de les formes àcida i bàsica i el
punt isosbèstic a 420, 602 i 490 nm.
Blau de br·omot imol (BBT): 3,3'-dibr·omot imolsulfonftale"ina. de
fórmula molecular Ca7H��O�BrzS i pes molecular 624.40. Vira
entr·e colors molt semblants als del ver·d de bromocr·esol: un
pr-imer- viratge entre un groc pàlid i groc. i un segon entre
groc i turquesa.El màxim de la forma àcida per aquest viratQe
és a 416 nm, el de la forma bàsica a 630, i el punt isosbèstic
a 500.
ALTRES INDICADORS:
Roig neutre (RN): Hidr·oclorur de 3-amino-6-dimetilamino-2-
metilfenazina, formula molecular C\�H\6N�HCl i pes molecular
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288.78. Presenta un sol viratge en medi relativament àcid, de
vermell porpra a groc ataronjat. Els màxims de la forma àcida,
de la bàsica i el punt isosbèstic són a 536, 454 i 477 nm.
\)ermell de metil (I·'}M)¡ Es l'àcid 4'-dimetilaminoazo-2-benzoic,
fórmula molecular Ct�H��N�O�, pes molecular 269.29. El
primer viratge. degut a la dissociació de l'àcid carboxílic,
ocorre a pH molt àcid i no té interès pràctic Ja que és entre
dues tonalitats de vermell. El segon viratge, que és
anal iticament interessant, és entre el vermell ataronjat i el
grocj presentant els màxims de la forma àcida i bàsica i el
punt isosbèstic a 489, 400 i 420 nm.
NQT (NQT)¡ Es la 2-tiosemicarbazona de la 1,2-naftoquinona,
fórmula molecular Ct\H.N�OS. Té un sol viratge entre els
colors groc ataronjat i rosa porpra. Presenta els màxims de les
formes àcida� bàsica i el punt isosbèstic a 472. 526 i 472 nm
r'espec t ivamen t.
I NSTRUt1ENTAC I O �
Hom ha utilitzat un espectrefotOmetre Beckman, model Acta
t'1-t'}I I, de dobl e fe ix amb cubetes de quars de 1 cm de carn í Opt ic
per registrar els espectres, i el mateix potenciOmetre Crison.
elèctrodes, pont salí i cella de valor-ació ja esmentats en
l'apartat del càlcul del potencial normal (Figura 4.1), i una
bomba pe rLs t a Lt
í
c a 8ilson Minipuls 2 per' bombejar' la solució de
la cena de valor-ació a la cubeta de l'espectr-efotOmetre.
SUBSTANCIES:
Roig de cresol Car-lo Er-ba RPE, blau de timol, blau de
br-omofenol, ver-d de bromocresol i vermell de metil Schar-Iau,
ver'mell neutr-e, por-pr-a de br-omocr-esol i blau de b r-orno t írno l
<ACS) Mer-ck i NQT sintetitzada segons la biblioQr-afia (79,85).
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x id de t e t rabu t ilamon i esmentats als apar-tats dedicats
al càlcul de constants de dissociació per mètodes
conductimètrics i potenciomètrics (Capitols III i IV). També
àcid sulfdric Scharlau.
PROCED I t1ENT :
El procediment emprat ha estat el de valoració en continu
d"una solució d"un àcid de pK adequat, que conté un determinada




x id de t e t rabu t i 1 amon i 0.02
M (factor 1.004) que conté la mateixa concentració d"indicador.
La solució que hom valora passa per l"espectrefotòmetre
mi t j anc-an t una bomba per' istàl t ica. Hom reç¡
í
s t r·e d iç¡i talmen t
l"espectre visible des de 380 fins a 770 nm, de 10 en 10 nm, Ja
que les mateixes mesures s"empren en el càlcul de les
coordenades e romà t iques. Hom d ibu i x a 1" espec t re mi t j ançan t una
subru tina del p ro ç r ama SUPERCOLOR que hom pot t r-obar' a l''' annex.
Hom determina els espectres de les formes àcida i bàsica dels
indicadors en solucions d"àcid sulfúr-ic i hidròxid de
tetrabutilamoni 0.02 N.
El pH de la solució és calculat a par·tir- del potencial
mesurat i el potencial normal de l"electrode calculat en alç¡uns
c.asos c po r-p r-a de b romoc reso l , bl au de b romo+eno t , ver·d de
bromoc r-eso I i ver'mell de metil) a partir- de les v a l o rac Lon s C,
i en els a l t r-es de les D ja que hom va efectuar les va l orac
í
on s
en continu, juntament amb les valoracions C o D, seç¡ons
l"indicador. La temperatura ha estat en tot moment de 300C.
SOLUCIONS:
Les solucions dels àcids emprats. que formen una solució
amortidor-a al voltant de l"interval de viratge de l"indicador
�
!
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respectiu són semblants a les utilitzades en el Capitol IV, i
en algun cas són les mateixes. Hom dóna a continuació l�àcid (o
àcids en els indicadors amb dos intervals de vir'atge) emprat
per' a cada ind icador I jun t arnen t amb 1 a sol uc i6 mare d' ind
í
c ado r
utilitzada, la concentració d�indicador en la solució diluida
que és ia que hom valora és troba a les Figures 5.5-5.13 junt
amb els espectres:r
- RoiQ de cresol (1.06xl0-4 M): àcid tricloroacètic i
bar-bital.
- Blau de timol Cl.07xl0-4 M): àcid tricloroacètic i
2-c I o ro+en o l •
- Blau de br-omo+eno l (6.15x10-S): àcid clor·oacètic.
- Ver-d de bromocresol (1.03x10-4): àcid cloroacètic.
- Porpra de bromocresol C7.07xl0-S):
2,4,6-triclorofenol.
- Blau de b r-omo t írno l (1.16xl0-4): bar-bital.
- Vermell de metil (9.88xl0-S): àcid acètic.
- Roig neutre (1.25xl0-4): àcid dicloroacètic.
- NQT (2. 74x 10-4): bar·bital.
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EQUILIBRIS DELS I ......... DI CADORS
ACID-BASE EN SOLVENTS
AMFIPROTICS NEUTRES
Hom pot veure els equilibris àcid-base dels indicadors
estudiats a les Fiç¡ures 5.1-5.4, d�aquestes fiç¡ur·es hom desprèn
el fet que els equilibrs responen a tres models diferents. que
s6n els tres models més comuns que hom tr·oba en la dissociació
d'un indic�dor àcid: la dissociació d'una base protonada (cas
del roig neutre), la dissociaci6 d'una espècie neutre (cas de
1 a NQT i del pr imer· equ i 1 ibr i del vermell de met i 1 i de 1 es
sulfonftaleines) i la dissociació d'una éspècie aniònica (del
segon equilibri del vermell de metil i de les sulfonftaleines).
Aquests tres models d'equilibris poden ésser expressats de la
següen t f o r·ma :
1. HI+ (5. 1)
2. HI �­-4 (5.2)
3. HI- �--4 (5.3)
Si hom consider·a que pH=-loç¡(aH+), que és el que hom
mesura potenciomètricament, hom pot escr·iure les relacions
anteriors com:
1 . pK = pH + I Oç¡YH t + - I og ( ( I ) / (H 1+) ) (5.4)
2. pK = pH - Ioç¡'ll- - loç¡«J-)/(H!» (5.5)
(5.6)
El color· d'un indicador· depèn únicament de la concentr·ació
(no de l'activitat) de les formes àcida i bàsica i dels colors
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d'aquestesi per tant és evident que en un solvent de baixa
constant dielèctrica com el t-buta.nol la situació és diferent
que en aigua. Per a un indicador de constant fixada i a una
deter·m inada e on e en t r·ac ió, el seu color en a
í
çu a depèn només del
pH de la solució¡ Ja que els coeficients d'activitat poden
é�.-=.er aproximats a la unitat, mentr·e que en t-butanol hom ha de
considerar aquests i per tant el color de l'indicador depèn, a
més, de la for;� iònica i del tipus d'equilibri involucrat en
el canvi de color.
Un cas hipotètic en el que el color de l'indicador no
dependria dels coeficients d'activitat, seria si l'indicador es
tr·obés a dilució infinita. Si hom indica el pH d'aquesta
solució per pHo� hom pot escriure les relacions anteriors
com:
1. pK = pHo - log«I)/(HI+»
,..., pK = pHo - log«I-)/(HI».tC..
3. pK = pHo - I og C( I z- ) / ( HI
- ) )
I per· tant hom pot esc r· i u r· e:
1. pHo = pH + logYHt+ (5.10)
,..., pHo = pH - lOÇ¡Yt- (5.11>.tC..








on ar- el pH a qualsevol
forç� iònica amb el pH a diJució infinita. Pels indicadors
estudiats hom aplica la relació (5.10) al roig neutre, la
(5.11) al.", NQT i a la pr·imer·a constant de dissociació dels
al tr·es indicador·s, i la (5.12) a la segona constant de
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Tots el s valors de pH que hom dóna a par· tir· d
'
ara són
referits a diJució infinita i són els que hom ha considerat en
la deter·minació dels v íra t qe s dels indicador·s i també en el
càlcul del pK. Per- calcular el pHo hom ap l ica les
expressions (5.10), (5.11) o (5.12) segons l'indicador als
valors experimentals de pH i als valors de coeficiènt
d-'activitat obtinguts a partir de l'expressió de Debye-H�ckel
(2.60). Per· c a l c u l a r el coef ic ient d" act ivitat hom ha
consider·at el pa rsme t re "a" igual a 2x 10-? cm, ja que aquest
valor és de l"ordre que cal esperar pel gran volum molecular
dels indicadors (aproximadament el doble de les sals de
tetrabutilamoni estudiades al Capítol III i que donaven valors
d-'aproximadament 1x10-? cm). De totes for-mes el valor· del




t a t , ja que
és només un terme de cor-recció: si hom consider-a a=1xl0-? o
a=3x10-? els valor-s de pHo obtinguts difer-eixen en menys
d"una centèssima d'unitat de pH. per a la major- part de forces
iòniques de treball, en el cas dels indicador-s de tipus 102,
o en 2 cen tèss imes en el cas del s ind
í
c adors de tipus 3. Hom
calcula la for·ç:·.éI. iònica en qualsevol punt de la valor·ació a
partir de la constant de dissociació de la sal de
tetr·abutilamoni de l-'àcid valorat (Taula 3.7). m t t j ançan t el
progr· ama CONSTANT (veu re l'' annex) •
A la Taula 5.1 hom pot veure l"efecte dels coeficients
d'activitat en el pHo a les diferents forces iòniques (la
forç:·a iònica de tr·eball no ha siç¡ut mai super·ior· a 5x10-"').
L"efecte és particularment notable en el cas dels equilibris de
tipus 3, com era Ja d-'esper-ar- segons l'expressió de
Debye-H�ckel, en intervenir ions de càrreç¡a 2.
A totes les taules i figures d'aquest capítol els valor-s de
pH que hom dóna són sempr·e el s de pHo.
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Tau 1 a 5. 1
Influència de la foro;'a iònica en el v
í
ra t qe dels indicador-s
l log )-'1041+ log Yl- loç¡(Y-.=-/YHl-)
O O O
O
10-e O O O




10-s -.03 -.03 -.08
5x 10-s -.05 -.05
-.16
10-4 -.07 -.07 -.22
2x 10-4 - . 10
-
• 10 -.30
3x 10-4 - . 12
-
• 12 -.35
5x 10-4 - . 14
-
• 18 -.42




- Indicadors en t-butanol
-
- 127 -






h�· 1,,;( l'' I �'(ñ,\ / ñR$ '-..'e/ R"" R", . e/ R",
/ + H+ /' +
/'X
A"'
IJ ñ ij �'('! ' -...j
so¡¡ so�
Ind RJ Ri: R" lRe eH$ H H
PBe eH� H s- O 0' R,.R�' OHBBF s- H s- �. X �yvsc s- eH"" Br' /� .�, ./�f ' .....
BT H eH� eH(CH",,)z
R:;;¡ '"" / R",
C
/






RCtit;¡ n eu t re


















AI I I I ---r-----r I I I ï-r--¡-:---:¡;··�
.. .,... I I I I I I ROIG DE CRESOL
•
o J e'" 1.0SE-5.9r
w I¡ ,./' J 4.6
·8[ ,
/
j =- = :: ��¡ 1-·- 7.11t. -�
--- 7.27 ,_I
7L ---- 7.42 ;:1•¡ . o.¡ ¡ 7.58 �.
LL � - - 7.77 �:! - - 7 96 �.6' . ;t 1--·-8.16 Ijl! � --- 8.39 ro[ � ---- 8.76 ï1 ;:1•5
J
10. 56 c' '7I
_ _ 14.46 e err " c:
i I -- - 15.19 9,1 fTI
l!).l
·4¡... "1 _._ 15.62 (.11 ;:¡I ( ---- 15.83 �." 2-r- l - - - - 16. 08l '
3L -i 16.46•t













ol I :s==r:_ I I I
� i W - s=-t ."9t-i'?5'§"t, 1 J 1.1 , --- 22. 14
400 500 600 700 nm









1•2.t-. I I -- - 6 92t • j.
I_ 11(\ ¡ -.- 7.01t V: \ -1 --- 7.1
1l )'Ii /" \\ j
=-== �:�2
I vI I \\ I - - 7.41
� Ii/ \\ � ==-.= �:��j . \ j --- 7. 79
.8I lI! I \ � _A 7.95
I �! í I \ \\ I
_. 8. 15
l . 1_ -84
¡_
. -i'
¡ \ \ I
- - 8.67
! \ \� _.- 10.51.6r \. 1 -�-- 12.94
¡ \ \, I
---- 17.05












l - - 19.26
! ---. - 19. 6 1
l --- 20.21
























































¡ - - 10.83
i
-t




,�____.__�-- _:�.�! I I I ¡ ---- 21.42






























c e do r-s en t= bu t an o l - - 132 -
_J
o
O') N N (T) Vz N r-, r-, tD (T) r-, (T) ..... .....w
V C\1 (j) CD O') CSI IS) N (T) 111 r-, IS) tO r-, CDLL.
o lO V • . .
EU} . IS) es) CSI es;) - ..... ..... ..... .... ...... N N tD ......OI
D:w V 111 r-, .... ..... ..... - ..... - ..... ..... ..... ..... ..... - ..... N
to(\')
w"! ¡ I I I Io ....
I I I
::J









A¡-r-�I'-l'---�r��I--�-l------r----r-'-I-'���""---�'-ï"_-'�"I'--r--1�1�1'" I l VERD DE BROMOCRESOL
I I e - 2.B4E-5
r �¡ �
¡ ¡ --- 4.6
1l- -4




I ¡ _.- 10.15
.8r l ----- 10.66I
I ----- 10.89
l
I - - 11.22
....









1 - - 12.16





































































































I ---- 13. 54
� 13.74
1 - - 13.93










l - - 15.56
� -_._ 17.31









































I - - 10.53
......
� -- - 14.69 :.:t
I a.,
i --.- 15.05 ......
I Í1
_¡ !l'















- 15.6 !l' c:
J t+
!

















j ---- 16.88 .....(.o.)o-..
¡ 17.63I
I














































- Indicadors en t-butanol - - 138 -
DEL COLOR
El "color" en si mateix no existeix fisicament. sinó que és
una sensació subjectiva que percebim mentalment a partir de
de t e r-rn
í
n a t e components físic-;:.• El color és per- tant un fenomen
psicofísic que depèn tant de l'observador- com del seu entorn
físic.
Hom pot e on sí de r ar- la percepció del color' com fenomen
depenent de quatre processos fonamentals (31)�
1. l. fool lluminosa que iHumina ¡"obJecle que hom veu.
2. �'obJecte acolorit que envia part de la llum rebuda a l'ull
de l '! observador' •
3. L'ull que és sensible a les radiacions rebudes i envia un
missatge nerviós al cervell.
4. El cervell que interpr-eta el missatge rebut de l'ull i ens
dóna la sensació de "color-".
Els quatre processos són imprescindibles per a la visió del
color i qualsevol variació en un d'ells modifica la se�sació de
color.
La llum visible és la par·t de l'espectr-e electr'omaQnètic
compr-esa entre les 10nQituds d'ona de 380 i 770 nm. Hom sap.
avui dia, que la llum solar no és uniforme sinó que pot ésser
descomposada en bandes de difer-ent 10nQitud d'ona i que hom
observ� de difer'ents color-s. Si la font lluminosa és difer'ent
de la solar- la descomposició en colors és diferent i per tant
hom veu diferents colors. L'exper·iència ensenya que un mateix
objecte pot ésser vist de diferent color si es obser-vat a la
llum solar-t d'una làmpada incandescent o d'una làmpada
fluorescent. Les fonts lluminoses més utilitzades en apar-ells
de mesur-a de color són les làmpades incandescents, els color-s
de l'espectre d'aquestes làmpades poden ésser especificats
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donant simplement la seva "temperatura de color", que és la
t empe ra t u ra a la que h au r- ia d'estar- un "cos neQr'e per'fecte" per'
ir-r-adiar un espectre lluminós idèntic al de la làmpada.
Si un objecte abso r be
í
x tota la llum que r eb diem que és
neore, si r-eflecteix tota la llum blanc i si la tr-ansmet
incolor-. Quan l'objecte absorbeix part de la llum i reflexa o
t ran sme t uma a l t ra par·t diem que és ac o l or-í t i l'observem de
difer-ent color seQons la longitud d'ona i la intensitat de la
r-adiació no absor-bida. Naturalment un mateix objecte pot ésser
vist de difer-ent color si és illuminat per llum de diferents
fonts Ja que la radiació reflectida o tr-ansmesa per- l'objecte
ser-à diferent ja que ho és la rebuda. Per- tant el color no és
una característica intrínseca dels objectes.
La llum procedent de l'objecte entr-a a l'ull humà a tr-avés
de l'
í
r is que és un d
í
a+re çrna muscular' que contr-ola l'entr·ada
de major- o menor- quantitat de llum segons la seva intensitat i




t u d focal m t t j ançan t els músculs ciliar-s de tal +o r-ma que
l� llum és enfocada sobre la r-etina que és una capa de ceHules
fotosen�ibles situada a la pared del Qlobus ocular, aquestes
cellules contenen un pigment sensible a la llum que és
cor.tinuament r'eQener'atl quasi instantàniament. i pot ésser­
r-eutilitzat. si bé llarQes exposicions a llums intenses poden
inutilitzar-lo prolongadament i fins i tot per-manentment. La
retina pot tenir dos tipus de cellules, els bastons i els cons
(86)8 els bastons són utilitzats prefer-entment quan hi ha poca
claror. Ja que són sensibles a molt petites quantitats de llum,
i n omê s detecten el blanc, el negr'e i les tonalitats de gr-is;
els cons, els quals només funcionen quan r-eben una intensitat
de llum gran. són de tr-es tipus i contenen tres tipus de
pigments difer-ents sensibles a la intensitat de diferents
bandes de l'espectre lluminós. la combinació de les sensacions
rebudes pels tres tipus de cons dóna el color percebut. La
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distribució de cons i bastons a l'ull no és uniforme (31), al
centre de la retina hi ha una petita zona, anomenada fòvea. que
conté gran quantitat de cons i cap bastó. aquesta zona és la
que permet apreciar els detalls d'un objecte i abarca,
aproximadament, uns 2Q del camp visual. a partir d'aquesta
zona fins a la per'ifèr-ia de l'ull el nombr-e de cons disminueix
i per tant la discriminació del color. La difer-ent distribució
de cons i bastons d'un individu a un altre fa que la percepció
del color sigui diferent per a cada ésser humà, si bé les
diferències són petites per a aproximadament nou desenes parts
de la població i per tant hi ha normalment concordància entre
el color vist per un observador- i el vist per un altre.
Dues teories principals, expliquen avui dia la sensació de
color. La pr·imer·a, anomenada t rf c romê t
í
c a , par·teix del fet que
qualsevol color pot ésser format satisfactòriament a partir de
tres radiacions monocromàtiques i postula que els tres tipus de
cons, sensibles a tr-es radiacions diferents, envien tres
senyals diferents al cervell i la interpretació d'aquests tres
-:.enyals dóna el color', aquesta t e o r-
í
a accepta com a colors
primaris, o colors que permeten for-mar més fàcilment qualsevol
color, el vermell. el verd i el blau que concorden amb els
màxims de sensibilitat dels tr-es tipus de cons. L'altr-e teoria
és l'anomenada de "colors oposats" i assumeix que un tipus de
resposta és sensible als colors primaris oposats vermell i
verd, un altre tipus als colors oposats Qroc i blau i un tercer
tipus als oposats blanc i neQre. Per tant segons aquesta teo�ia
hi ha sis sensacions unitàries diferents: vermell. groc, verd,
blau, blanc i neQr'eJ cada una independent de les altres. Avui
dia aqu e s t a teor i a ha estat revisada i admet que el procés
visual oper-a en dues etapes: en una pr-imera etapa a nivell
receptor- la teor-ia tr-icr-omàtica és vàlida, però després els
senyals pr-ocedents dels receptor-s són pr-ocessats i convertits
en el sistema de color-s oposats. Cap de les dues teor-ies
expl ica satisfactòr-iament tots els fets obser-vats i les
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consideracions teòriques, sembla que en investiQacions
psicològiques la teoria dels colors oposats és molt més
satisfactòria que la tricromàtica, mentre que en investiQacions
pu r-amen t f ís iques i ma t ernà t iques del color' hom pre+e re ix 1 a
t r
í
c r omà t f c a deQut a la seva major senzillesa i c onc ordànc
í
a
amb els fets físics i és l'adoptada internacionalment en
color' íme t r
í
a .
Independentment de quina siQui la teoria correcta. el que sí
és cert és que els senyals rebuts pel cervell són convertits en
la sensació de c o l o r, Aque�.ta cpe rac
í ó
c omença decodificant els
senyals rebuts a través del nervi òptic (no hi ha concordància
de si el pr-océs de codificació s'efectúa a la retina o en els
teixits i nervis adjacents o en punts intermedis) i comparats i
associats amb exper'iències e.n t e rí cre acumulades a la mernó r-I a i
finalment "materialitzats" a la conciència. Com els dos ulls
veuen l'objecte des d'anQles lleuQerament diferents la imatQe
percebuda és tridimensional. En el procés cerebral de percepció
de la imatQe és poden produir errades que modifiquin la visió
del color: la major part d'iHusions òptiques són produides en
intentar l'observador efectuar una conclusió a partir de dades
visuals insuficients o que no poden ésser associades
correctament a cap experiència anterior. L'ull humà reb
continuament allaus de missatQes, que ens aclapararien si el
cervell no seleccionés únicament els importants, l'escala
d'importància varia d'un individu a un altre i per tant també
variarà la imatQe visual percebuda d'un objecte.
Els quatre proceso� anteriors intervenen físicament o
fisiolòQica en la visió del color i per tant qualsevol teoria
que vulgui descriure matemàticament el color d'un objecte els
ha de tenir' en compte. Avui dia la t eo rLa més acceptada per- a
la descripció matemàtica del color és la teoria de la CIE
(Comission I-nternationale de l'EclariaQe).
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TEORIA DEL COLOR DE LA CIE I
TEORIA DEL COLOR COMPLEMENTARI
Durant el present segle diversos mètodes han estat
proposats, amb més o menys èxit, per descriure el color d1una
rnos t r·a com són I es car' tes de colors i el s c omparado rs de colors
com el "Lov
í
bon d" o els sistems c romè t
í
c s de t-1unsell i Ostwald
(31,32). Per tal d'arrivar a un acord sobre quin mètode a
emprar hom va celebrar a CambridQe el 1931 una conferència de
la "Comission Ln t e rn a t
í
on a l e de l'Eclair'aç;¡e" (CIE), aquesta
comissió va definir un sistema t rLd ímen sí on a l de representació
del color que permet especificar d'una forma clara i científica
el color d1una mostra.
El sistema de color de la CIE parteix de la teoria
t rLc rcmà t
í
c a i defineix tres funcions de color' x, 9 i z,
basades en la sensibilitat dels tres tipus de cons de l'ull
humà i en l'efecte que produeix en el cervell, que permeten
e:.; pr' essar' qua 1 sevol col o r real com un a c omb inac ió ma t emà t i ca
positiva de les tres funcions i calcula tres coordenades, XI Y
i 21 representades per Rf que depenen del flux espectral
irradiat per la font lluminosa o iHuminant (HA). de la
quantitat de llum r'eflectida o t ran srnesa per' l'objecte o
solució (TA) i de les tres funcions de color de la CIE o
estímuls primar'is, (fA). Les c oorden ades , anomenades
"coordenades tristímuls" poden ésser expressades per:
(5.13)
on k és una constant que normalitza les funcions de tal forma
que la coordenada Y, que defineix a més la lluminositat de
llobjecte, tingui un valor màxim de 100. Hom efectda la
integral al llarg de tot l'espectre visible des de 380 fins a
770 nm. Si hom aproxima, per a efectes de càlcul, la integral a
un sumatori$ obté:
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x = k:r:H;l..x-".T -".ò.7-,
y = k:¿H:>..Y.,,-.T,,-ò},




Es evident que quant més petits siguin els increments de
I on
ç
i tud d " ona més s" ap rox Irna rà el suma tor' i a 1 a in teQr·al i més
exactes seran els resultats. Hom troba valors de les funcions
de la CIE i de la distribució espectral de l"illuminant tabulats
a intervals de 5, 10 i 20 nm (des de 370 a 770 nm, excepte en
l"dltim cas on on pren de 400 a 700 nm), a efectes pràctics sol
ésser suficient prendre els increments de 10 nm (30).
El valor de les coordenades depèn, com Ja ha estat esmentat,





c a r c rf t e rI s , la CIE va definir el 1931, tr-es iHuminants
estàndard A! B i Ci als que posteriorment va afeQir, en 1965,
una altra serie d"iHuminants D, de fluxs espectrals determinats
i t abu 1 a t s lla d i s tri bu e i 6 de I s qu a I s h om po t veu r' e a I a F i QU ra
5.14. Les característiques d'aquests iHuminants són (31):
A.- representa una làmpada incandescent operant a la
temperatura de color· de 2856 K.
B. - rep resen ta I a 11 um so 1 a r- a I mi Qd i a I h om 1.1" ob t é a pa r tir' de
l"iHuminant A i d"un filtre. Correspon a una temperatura de
color de 4874 K.
C.- representa un promig de la llum diurna en un cel covert.
hom 1"obté també, a par·tir· del A i un filtr-e acolorit.
Correspon a una temperatura de color de 6774 K.
¡'
D.- elabor-at per suplir alQunes manques del C, sobr-e tot en laI
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regió del blau i de l�ultravioleta. El més important és el
D.� que correspon a una temperatura de color d. 6500 K i
està complementat pel D�� i el D7� que corresponen a
temperatures de color de 5500 i 7500 K respectivament.
Presenten el prob l ema de que no poden ésser' obt inç¡uts
físicament, si bé les seves d
í
s t rf bu c
í
on s poden ésser'
calculades i els colors calculats i definits teòricament, però
no vistos.
De tots els iHuminants definits per la CIE el més empr·at
fins avui dia ha estat l�iHuminant C, si bé sembla ésser que
cada dia té més preponderància el D.�.
La visió del color depèn també de la sensibilitat de l'ull,
aixó és el que representen les funcions de color de la CIE.
Aquesta va def in i r' en 1931 unes func ions prom iç;¡ obt ingudes a
partir de dades de color de diferents observadors que
observaven els objectes sota un angle màxim de 2° i que per
tant només c o rrespon
í
en a la sensibil itat de la re t t n a a la
fòvea. Més tar-d¡ en 1964� la CIE va definir unes altres
funcions que r-epr-esentaven la sensibilitat de la retina per a
objectes situats en un angle aproximat de 10° del camp
visual. Hom pot veure els dos tipus de func ions a la FiQur'a
5.15, on s�aprecia que són bastant similars, si bé el de 1931
és més exacte per a objectes vistos de prop, mentre que l'altre
ho és per a objectes vistos des d�una certa distància (32).
La representació gràfica en el sistema de la CIE dóna un
diagrama t r-t d ímen s
í
on a i , com aquest no és pràc t
í
d d'usar' hom
def ine ix t res noves c oo rden ades x, y i z, anomenades de
cromaticitat i repr-esen t ade s per' r', seç¡ons;
r = R/(X+Y+Z) (5.17)
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coordenades X, Y i Z proporcionals donen els mateixos valors de
x , y i z , i per 'tant aqu.estes defineixen, únicament, la
direcció del vector de color (87,88). De les tres coordenades
només dues s6n idependents. Ja que la suma de les tres és la
un
í
t a t , Hom =.01 represen t ar-, doncs, els c o l o r-s en un d
í
aqrama
bidimensional, posant llX en abcises i lly en ordenades. Aquest
d i a qram a c r-oma t
í
c està limitat'pel conjunt de punts
corresponent a les coordenades dels colors espectralment purs
de tal forma que cap color real pot estar més enllà dlaquests
límits. A pa rt
í
r- dJ'aquests pun ts hom pot definir la longitud
d'ona dominant o longitud d'ona que resulta dlintersectar la
recta que uneix el punt de color amb el punt del diagrama que
corresponent al color de l'iHuminant amb els limits del
diagrama, i hom pot definir també la puresa espectral que és la
relaci6 entre les distàncies punt de color-iHuminat i punt de
la longitud dJ'ona dominant-iHuminant.
Juntament amb les coordenades x i y hom d6na normalment IJ'y
per especificar completament el color', ja que Y rep resen t a la
lluminositat del color.
En apI icar la teoria de la CIE a l'estudi del viratge d'un
indicador resulta que les coordenades cromàtiques s6n funció de
la concentració i del cami òptic, per tant els resultats
obtinguts depenen de les condicions exper-imentals i només s6n
reproduibles sota aquestes mateixes condicions. Per resoldre
aquesta dificultat Rei11ey i coHaborador-s (89,90) van proposar
unes noves coordenades cromàtiques basades en l'absorbància en
c ornp t ss de la tr-ansmitància o reflectància. Com l"absorbància
és dir-ectament propor-cional a la concentr-aci6 i al cami òptic,
si es compleix la llei de Lambert-Beer-. les noves coordenades,
anomenades "c oo rden ade e tr-istímuls complementàr·ies" i
simbolitzades per- R� (X�, Y� i Z�), s6n dir-ectament
proporcionals a la concentraci6 i al cami òptic.
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Hom calcula aquestes coordenades a par·tir de l'expressió:
Rot:: = k $H;o..A ..... i' ..... dÀ (5.18)
similar a la (5.13) per'ò substituint les transmitàncies per'
absor·bàncies. Hom aproxima també la irlteÇ¡ral a un sumator·i.
Hom defineix, també, unes coordenades cromàtiques
complementàr·ies üx , Qy i Qz (anàlogues a x, y i z) segons:
(5. 19)
Aquestes coordenades són independents de la concentració i
del cami òptic i tenen el significat d'una constant de color
per a un colorant i iHuminant determinats. Hom utilitza també
un d
í
aç rarna bidimensional, anomenat "diagrama cr-omàtic
c ornp l emen t a rf
"
segons Qx i Qy que hom pren com a c oo rden acíes
independents.
Hom defineix er: aquest diagrama un punt. anomenat punt gris,
GI' que cor-respon al punt del diagrama que representa els color-s
gr-isos (amb absorbància igual en tota la zona de l'espectre)
segons:
(5.20)
Aquestes c oo rden ades depenen només de l'iHuminant i del
tipus de funcions de color emprades i corresponen al punt de
color' de l'iHuminant en el d
í
a çrarna de la CIE.
Una altra magnitud definida per Reilley és la "concentració
de color" o "concentració òptica" J que és una mesura de
l'absorbància "efectiva" absoluta de la solució. entenent per
"efectiva" l"'habilitat de l'ull humà per a detectar-la. i que









on K és una constant que només depèn de l'iHuminant i de les
funcions de color.
A partir de J, Reilley defineix una absortivitat "efectiva
de la solució, E, amb una expressió anàloÇ¡a a la de la llei de
Lambe r t -Beer :
J = c E l (5.23)
on e és la concentr-aci6 i 1 el camí òptic.
Un altre terme definit per Reilley (89,79,91) és l'índex de
Qris g, que interpreta com una mesura de la quantitat de color
Ç¡r is que con té un deter-m ina t color. ten in t en compte que
aquesta quantitat de Qr-is modifica la lluminositat del color i
per tant la coordenada y�. Reilley defineix aquest índex com:
Ç¡ = Gy (Qro - Qr)/(OyO (Or - Gr)) (5.24)
on Qro és la coordenada cromàtica complementària que
cor-r-espon al color espectr-alment pur- (situat en el límit del
d í açrama c r-orna t
í
c ) que pr-edomina en el color- i que hom pot
obtenir- inter-sectant la recta que uneix el punt de color amb el
punt Qris amb els límits del diagrama.
L'expressi6 anterior és conver-tida fàcilment en:
Q = Gy a/(Qr-° b) (5.25)
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on a i b són les di�tàncies que separen el punt de color del
punt del color espectralment pur i del punt gris
respec t ivamen t.
Altres indexos cromàtics han estat definits a la
b
í
b l iOÇ¡r'af ia (32) a par' tir' del sistema e r-omà tic de 1 a CI E com
s6n 1" :índex de Çjr'oc (YI) i el de bl anc (WI) segons:
YI = (128X - 106Z)/Y (5.26)
WI = Y - a(x - Gx) - b(y - Gy) (5.27)
on a i b són constants no massa ben fixades però que valen
aproximadament a=800 i b=1700.
.r
i
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ESPAIS DE COLOR HOMOGENIS
:--
L"'espai cr·omàtic.definit per' la CIE no és unifor-me. ja que
no totes les seves zones són equivalents per- a la r-etina
humana� és a dir- la Ilar-Qada d"'un segment que uneixi dos punts
de color- sobr-e el diagr-ama no és una mesur-a de la difer-ència de
color. Per- r-esoldr-e aquest pr-oblema la CIE va pr-oposar- l"'any
1960 el seQ�ent canvi de coordenades (31,32):
u = 4X/(X + 25Y + 32) (5.28)
v = 6Y/(X + 25Y + 32) (5.29)
Aquest sistema p resen t av a el p r-ob l ema de que el pun t
cor-responent a l"'iHuminant, o punt blanc, estava molt allunyat
del centr-e i va ésser' millor-at (i r-ecomanat per' la CIE 1'" any
1978 com a "diaQr'ama d"'escala c romà t
í
c a unifor-me") simplement
incrementant la coor-denada v en un cinquanta per- cent
seQons:
u






aqr ama és l"'ú.ltim r'ecomanat per- la CIE dels que
només impl iquen t r·ansfor·mac ions 1 ineal s (t r-ansfor'mac ions
efec tuades s írnp l emen t suman t I es c oo rden ades o mú.l tipI es seus)
del diagr-ama x-y de 1931 i és l"'apr-oximació més exacta de tots
ells al d
í
a qrarna c r-oma t
í
c per'fectament un í+or-me (32). si bé la
tridimensionalitat del color- i la ir-r-egular-itat del cos de
� color- fa que sobr-e el pla hom no pUQui mai r-epr-esentar- un espai
cromàtic perfectament unifor-me.
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Un pas més enllà en la definició d
...
un a escala c rornà t
í
c a
uniforme, va ésser considerar també la lluminositat del color i
la CIE va desenvolupar en 1964 un sistema tridimensional,
anomena t CI E WNU!iI!V!II! I seQons 1 es ex p r ess ions �
WN = 25Y1,...3 - 17 (5.32)
UN = 13W!II!(u - Un) (5.33)
(5.34)
on Un i Vn representen les coordenades del punt blanc en el
diaQrama u-V, que en aquest nou espai té les coordenades
100.0,0 i el color neQre les 010�0. Els valors d"'un i Vn
depenen de l"'iHuminant i de les funcions de color emprades.
Una a l t ra aproximació a ¡"'espai de color' homoQeni va ésser'
feta pel s que rec o I �'aven 1 a t e o r- ia del s col or-s oposa t s , com hom
ja ha esmentat anteriorment aquesta teoria implica que un color
no pot ésser alhora vermell i verd, o groc i blau, però si
ver'mell i gr'oc (atar'onjat) o ver'mell i b l au (porpr·a). Aleshor'es
la vermellor o verdor d"'un color pot ésser expressada per un
sol n omb re , indicat Qener'alment per' al que és positiu si el
color és vermell o neQatiu si és verd. Igualment la groQor o
bl avor' és expr'essada per' I a coordenada b que és pos i t iva s i el
color és Qroc o neQativa si és blau. La tercera coordenada
desc rLu la lluminositat del color- i hom l"anomena normalment L.
D"'aquests sistemes un dels més antics i més utilitzats és el de
Hunter de 1942, probablement deQut a que abans de la
introducció dels ordenadors molts aparells donaven les
c oo rden edes Lab de Hun t e r- directament. Hom pot calcular
aquestes coordenades a partir de les coordenades tristimuls
L = 100('(/'(n) 1.""2 (5.35)
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a = 175( 1. 02X ... Yn/Y) l ..... Z( (X/Xn) l ..... Z - (Y/Yn) l ..... Z) (5.36)
(5.37)
on Yn i 2M són les coordenades tristimuls corresponents
al punt blanc i el seu valor depèn de l'iHuminant i observador
� seleccionats. però Y� val sempre 100. Ja que les altres
I
coordenades són referides a aquest valor.
Hom va desenvolupar- pos t e rLo r-men t altres espais c romê t
í
c s
basats en el concepte de color-s oposats, el més impor-tant va
ésser l'ANLAB, basat en els estudis d'Adams i Nickerson (32).




a n o r-ma Irnen t
l'ús de taules especials. Mac Adam va suggerir a la CIE en 1973
que aquest espai podia ésser modificat per facilitar el seu
càlcul substituint un dels ter'mes per' un altre que .,ja havia
estat definit per Munsell. Aquesta modificació va ésser
oficialment reconeguda per' la CIE el 1976 i hom coneix aquest
espai de color' homoç¡eni amb el nom de CIELAB. Hom calcula les




aquestes expressions només són vàl ides per' a va l cr-s d'Xi Y i 2
superiors aproximadament a I. per a coordenades inferiors a
aquest valor' hom utilitza correccions de les expr·essions
an ter' i o r s •
Al ma te ix temps I a CI E va rec oman ar- un segon carn i
d'aproximació a un espai de color homogéni, que partia del
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diagrama u"-v", ampl iant-lo a un espai tro idimensional semblant
al W·U"'lPI!. Hom coneix aquest sistema cr·omàt ic com CIELUV i ve
definit per les coordenades LM (definida a l"expressió (5.38),
uM i v'" (CIE 1976) segons:
(5.41>
(5.42)
La CIE també va definir unes magnituds pels espais CIELAB
(ab) i CI ELUV c uv i , anornen ades angl e de to mèt r· ic (hM).
cr·oma mètr
í
c (CM) i saturac ió mètr ica (s"') que valeri:
h:_b = arctan(b"'/a"') (5.43)
h�y = a r· e tan (v'" /u'" ) (5.44)
C:_t;o = ( a'" + b"') 1 ...... 2 (5.45)




La saturació només està definida en el sistema CIELUV ja que
és l"únic que manté, al menys parcialment, transformacions
lineals del x-y.
Lr' av an t a t qe dels espais de color· homogénis és que per·meten
calcular fàcilment diferències de color i per tant permeten
observar la variació de color al llarg del viratge d"un
indicador i comparar els viratges de diferents indicadors.
j,
- Indicadors en t-butanol - - 155 -
Aquestes diferències de color COE) venen definides en els espais
Lab, W"U7I!t,.JlII!. CIELA8 i CIELUV per· les expr·essions:
CE"",t;> = «OL) Z + (Oa)Z + (Ob) Z) v·z (5.49)
DEu..... = «OW7I!)Z + (OU7I!)Z + (OVM)Z)l""-Z (5.50)
!
óE:1;;o (OaM )Zr = «OL7I!) Z + + (ObM) Z) 1 .... Z (5.51)
ÓE�v = «OLM)Z + (Oulll!)Z + COVM)Z)l""-Z (5.52)
De les quatre diferències de color·s esmentades les que
semblen més cor·r·ectes són les últimes rec oman ades per· la CIE
(CI ELAB i CI ELUV) i són 1 es que hom ernp ra normalmen t. Ar·a bé f
no hi ha un acord absolut en quina de les dues expressa millor
les diferències de c o l or, la r·aó sembla estar en que hi ha una
diferència molt petita en la correlació entre les dues
expressions i les observacions visuals. En Qeneral els
í
nve s t i qa do r-s que tr·eballen en el camp de la r·epr·oducció dels
colors, que acostumen a utilitzar el diaQrama x-y. prefereixen
1 a CI ELUV que és una t r·ansfor·mac ió més I ineal de 1 es
coor·denades de la CIE; mentre que els que treballen amb
colorants (pintures! plàstics, tèxtils� etc.) solen preferir la
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CONCENTRACIO OPTIMA D�US D�UN
INDICADOR
La deter-minació de les coor-denades cromàtiques d/ un
indicador- en un espai de color- homoÇ¡éni per-met especificar­
clarament el v
í
ra t çe i compar-ar-Io amb altres. Es evider.t que
el viratÇ¡& d'un indicador dependrà de la seva concentració i
del camí òptic ja que aquests influeixen en la tr-ansmitància
que és la que determina el canvi de color. Existeix una
concentr-ació determinada, anomenada concentr-ació òptima d'ús de
l'indicador-, per- a la que el viratÇ¡e és el màxim de
per-ceptible. Kotrly i Vytr-as (92) descr-iuen un mètode per
calcular aquesta concentració a partir del cocient
OpH/CE, anomenat índex de per-ceptibilitat del canvi de coloro. En
aquesta relació OE representa el canvi de color entr-e els valors
de pH extrems de OpH.
Hom cal cu laI a var- iac ió d r aques t índex al 11 ar-¡;¡ del v i ra tç¡e
de l'indicador- i r-epr-esenta el mínim obtinç¡ut en front de la
concentr-ació d'indicador-, si hom efectúa aquesta oper-ació a
diferents concentr-acions d'indicador troba un mínim,
corresponent a la concentració òptima, pel que un determinat
canvi de color es produeix en un interval de pH mínim�
Ko t r-l y i colL (92) pr-oposen, doncs. la repr-esentació Qr-àfica
de l'índex de perceptibilitat en front de lOQ(c/cr.�) on
cr.� és la concentració experimental de referència i c una
concentració qualsevol. L'aplicació de la llei de Lambert-Beer
permet calcular les coordenades tristimuls i a partir d'elles
la diferència de color per a qualsevol concentració, a partir
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Kotrly i Vytras utilitzen per calcular la variació de color
el sistema W*U*V*. ja que quan van realitzar el seu treball
(1971) era l�únic acceptat per la CIE, avui dia sembla més
r-ecomanable utilitzar- el CIELAB o el CIELUV i aquests són els
que h om ha emp r-a t en aquest treball.
Cal remarcar que la concentració Optima obtinQuda és en
realitat el producte de la concentració pel camí òptic i que si
hom valor-a amb camins òpt ics s.upe r ior-s a 1 cm (com és el cas
habitual) ha de reduir el valor de la concentració Optima en
propo rc ió i que hom ha de pr-endr-e. per a una determinada
concentració, en fer la Qràfica el punt del viratQe on l�índex
de perceptibilitat és mínim. Ja que hom pren normalment aquest
punt com a punt final de la valoració. Aquest aspecte serà
discutit amb més detall a l"apartat seQüent.
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INTERVALS DE VIRATGE DELS
INDICADORS
Per tal de determinar l'interval de viratge d'un indicador




one Irnen t mètodes basats en la varLac
í é
de
l'absorbància, a determinada longitud d'ona. amb el pH de la
soluci6. Aquests mètodes no mesuren formalment la variaci6 de






c a en c on s
í
de rar- només la varLac
í é
en una longitud d'ona. i s6n més o menys apr-oximats al viratge
c r-omà t
í
c seç¡ons la longitud d'ona escollida influeixi més o
menys en el color de l'indicador.
Cacho i c o H, (93) proposen utilitzar', en comptes de
l'absorbància, la concentr-aci6 de color- J; si bé aquest mètode
considera la influència de totes les longituds d'ona pot
ocOrr-er que un indicador presenti una transició cromàtica entre
dues formes amb la mateixa concentració de color i per- tant el
mètode només és aplicable quan hi ha una v a rLac
í é
ímpo rt an t de
J, com és el cas dels indicadors d'un sol color. A més, en
utilitzar' la teoria del color' complementar' i , el mètode no
considera corr-ectament la influència de la concentració de
l'indicador en el viratge.
Bhuchar i c o H, (94) van desenvolupar' un mètode que
cons iderava 1 a var· iac i6 de color amb el pH. El s pr' imers
treballs (94,95) no van donar resultats satisfactoris perquè
u t i 1 i tzaven el d iaç¡rama e r-omà tic b id imens
í
on a l de 1 a CI E i no
consideraven la variació de lluminositat. Posteriorment, van
modificar el mètode (96) emprant l'espai de color homogeni
CIELAB.
En aquest mètode. anomenat "Specific Colour Discrimination"
(SCO). hom rep res en t a la re l ac
í
o èE/èpH en +ron t del pH, i hom
r
!
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obté � per' a un de t e r-rn
í
n a t v
í
ra t çe , un pic d"aH�'ada i amplada
re l a c
í
on ede s respectivament amb la sensibilitat i la bru squeda t
del v
í
ra t çe .
i
I
Si bé el mètode dóna resultats satisfactOris. depèn encara
de la concentració de l"indicador, Ja que aquesta pot fer
variar el viratQe. Per evitar aquest problema Barbosa i coR.
(78,97) proposen utilitzar el mètode a la concentració Optima
d"ds de 1"indicad6r. Ja que a aquesta concentració serà a la
que hom trobarà un màxim de sensibilitat.
L"amplada del pic obtinQut dóna l"interval de viratQe de
l"indicador, el pH al que hom obté el màxim del pic és el pH de
màxim canvi de color de l"indicador. és a dir el pH de màxima
sensibilitat, i hom
í
n t e r-p re t a el màxim SCD del pic com la
sensibilitat del v
í
ra t qe , Aquesta
ü
l t írna rne s u ra per-met comparar'
vir-atQes de diferents indicadors i veure quin és el més
sensible (indicador que dóna una màxima variació de color- per- a
un interval de pH determinat), sempre i quan hom faci la
comparació per a variacions de color- calculades pel mateix
espai homogeni, iHuminant i obser·vador·. Hom ha utilitzat en
aquest treball. a més de l"espai CIELAB utilitzat per Buchar i
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DETERMINACIO EXPERIMENTAL
DEL VIRATGE DELS I t...... D I CADORS
Hom ha de t e rm
í
n a t e x pe rImen t a l men t les c oo rdan ades i els
•






c ado rs e s t u d
í
a t e a la concentració
òptima d�ús de cada indicador.
El procediment i instr-umentació emprats són els mateixos que




c ado rs , hom ha p res dades d�absor'bància a inter-vals de 10
nm des de 380 fins a 770 nm, per a una deter-minada concentració
d� indicador'. Aquestes dades són a 1 � ann e x , A par·t
í
r- d�elles hom
ha calculat el cocient dpH/dE mínim a varies concentracions
segons el mètode indicat anteriorment mitjan��nt un programa de
càlcul, anomenat SUPERCOLOR, que hom ha desenvolupat
especialment per a llestudi d1indicadors i que hom pot trobar a
l�annex.
Les gràf iques obt inç¡udes (rn i t jan�'an t el ma te ix pr-ogr'ama de
càlcul) són a les Fiç¡ur'es 5.16-5.26. Hom r'epr-esenta en aquestes
gràfiques la var-iació del cocient dpH/dE amb la r-elació
log(C/Cr-ef) pels sistemes c r-omà t
í
c s CIELAB i CIELUV, juntament
amb el s WllEU�V� i LAB com a c ornpa r-ac ió I a I es ma te ixes
Qr-àfiques hom dóna la c onc en t rac
í ó
de r'efer-ència i el valor- de
pH en el que es pr-odu e
í
x el mínim, juntament amb el valor- de la
concentr-ació òptima calculada per a cada sistema cr-omàtic. Hom
pot tr-obar a la Taula 5.2 els valors obtinç¡�ts i la mitja dels
obt
í





I o r-s i hom pren aquesta mitja com a c onc en t rac
í
o
Optima d�ús de l�indicador. En el cas dels indicador-s que
presenten dos viratges útils (roig de cresol i blau de timol)
hom obté dos valors de concentració Optima, un per a cada
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roig de cresol ho fan. Hom observa a la Taula 5.2 que tots els
valors obtinç¡uts són al voltant de 10-�, excepte pel seQon
viratge del blau de timol que és de 10-3•
j
Obtinç¡uda la concentr·ació òptima d�ús de cada indicador·, hom
ha calculat, per a cada indicador i a aquesta concentració. les
coor·denades cr·omàtiques R, R.;, r , or, J. L. a, b. W,o:. U,o:. V,o:,
u', v', LM, aM, bM, uM• v,o:� així com els indexos de Qroc.
blanc i Qris� els cromes, anç¡Ies i saturació mètrics i els
incr·ements de color· (pels sistemes CIELAB, CIELUVI LAB i
WMUMV,o:) respecte al punt de color de referència i el cocient
dels increments de color entre dos punts consecutius i
l�incr·ement de pH d'aquests dos punts. Com a punt de r·efer·ència
hom pr·en el pr' imer· punt (forma àc ida) pels indicador·s que
presenten un sol viratge (roig neutre i NQT) i el punt
corresponent a la forma intermedia pels indicadors que
presenten dos viratges; hom calcula fàcilment aquest punt de
les Figures 5.5-5.13 o a partir de les coordenades Qx i Qy
(Figures 5.27-5.35). Els resultats obtinQuts són a les Taules
5.3-5.12.
Hom ha representat també, m
í
t j ançan t el mateix p roçrarna de
càlcul, el diagrama cromàtic Qx-Qy per· a cada indicador·
(Figures 5.27-5.35) i ha calculat les coordenades corresponents
als extrems del viratge o viratç¡es de l'indicador que són
donats a les figures i també a la Taula 5.13. Aquestes
coordenades són constants de color i per tant no depenen de la
concentració d'indicador. Hom pot apreciar en aquestes
ç¡ràf iques que el pr· irner v i ra tQe del ver-d de b r ornoc resol. bl au
de br·omot imol I i pr·àc t
í
c arnen t el bl au de b r omo+eno l , no és
observa t ja que de fet és en t r-e el s ma te ixos color·s i només
implica una variació de concentració de color-; hom obser-va.
també, que el roiç¡ neutre i la NQT. que teòr-icament tenien un
sol vir-atge, pr-esenten una lleugera variació de color en medi
bàs
í
c , que podr· ia éS·5er· deQuda a un vi ra tQe o més pr-obabl emen t
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de l' indicador' en aquest medi, Ja que els
dos indicadors no són massa estables en medi bàsic, fet que
també ocorria en isopropanol (77.79).
A les Fiç¡ur'es 5.36-5.41, obtinç¡udes del p roç rarna SUPERCOLOR.
hom rep resen t a els vir·at.;¡es dels indica.dor·s en els d
í
a çrames
x-y, u'-v'. a-b, UM_V�, a�-b� i u�-v�. a la concentració Optima
de cada indicador. Hom obse rva que en els diaç¡r'ames x-y i




c adors , e om el blau de t írno l , donen v
í
re t çes
molt propers al límit del diagrama, aquest fet és deç¡ut a que
la concentr-ació Optima és for'�'a super'ior' a la de r'efer-ència
(que es la c on c en t rac ió a la que hom ha rea l itzat les mesur-es),
i en auçmen t ar- la concentr-ació el v
í
ra t qe de l' indicador' es
despla�� des del centre cap a la per-ifèr-ia del diaQr-ama
e r-omà tic.
Finalment hom ha calculat i r-epr-esentat Qr-àficament,
m
í
t j ançan t una sub ru t
í
na especia.l del proçrarna SUPERCOLOR. la
variació de l'incr-ement de color amb el pH, la SCDI el pH de
màxima var-iació de color i l'interval de viratge per-a cada
indicador- a la seva concentració Optima. Els resultats
obtinguts, pels sistems CIELAB i CIELUV, són a les Fiç¡ures
5.42-5.65 i a la Taula 5.14. En aquesta taula hom dóna el màxim
de SCD, el valor de pH d'aquest màxim i l'interval de viratç¡e
pels dos sistems c r omà t ics c on s
í
cíe ra t s , a
í
x í com la mitja dels
dos sistemes. que en gener'al conc or' den ap rec iabl emen t. Hom no
dóna la mitja de SCD Ja que els valor-s de SCD obtinç¡uts per- a
sistemes c r-ornà t ics d
í
f e ren t s no són compar·ables. Hom dóna,
també, els inter-vals mitJOS obtinç¡uts a la Fiç¡ur-a 5.66. Hom
obser-va que els indicadors seleccionats cobr-eixen.
pr-àcticament, tot el camp de pH ütil en t-butanol. des de pH 6
fins a 19 aproximadament.
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Tant a les FíQur·es 5=42-5.66, com a la Taula 5.14 hom dóna
l'interval de viratge com l'amplada del pic obtinQut a la base
d'aquest pic. Cal recordar també que els valors de pH són els
del pH a dilució infinita i que per· tant la +or-ca iònica pot
modificar· 11euQerament l'interval de pH: en el cas del ro
í
ç
neutr·e el vir·atge es desplaç:·ar·à cap a valor·s de pH super·ior·s en




c a i en els altres casos cap a valor·s de
pH inferiors (equacions (5.10) - (5.12», aquest efecte pot
ésser· notabl e s i hom t r·eball a a for·ç:·a i o n ica el evada ja que el
viratge dtil és, en la major part dels indicadors estudiats, el
segon; aquesta variació és aproximadament de mitja unitat de pH
per· a una fc.r·ç:·a
í ò
n ica. de 10-3 (Taula 5.1).
Hom pot observar a les Figures 5.42-5.65 i a la Taula 5.14
que hom obté, en aquest ordre, la major discriminació de color
en el primer viratge del blau de timol, en el blau de
br·omot imol, blau de b r-ornc-s enc I , en el segon viratge del blau de
timol i en el verd de br·omoc resol. tots ell s amb valor·s de SCC
max ims supero ior·s aiDO (tant pel sistema CIELAB com pel
CIELUlJ), mentr·e que els altr·es indicador·s presenten valor·s de
SCD entre 50 i IOD. aproximadament, i en l'ordre decreixent:
NGT, por·pra de br·omoc resol, r·o iQ de cresol (pr imer i seQon
viratge), roig neutre i finalment vermell de metil, que és el
que té una menor discriminació de color.
Hom po t obse r·va r·, també a 1 es F i gu l' es 5.42- 5.65 I a 1 a Tau 1 a
5.14 i a la Figura 5.66, que la brusquedat del viratge és
especialment notable en els primers viratges del blau de timol
i el roig de cresol, en el blau de bromotimol, en el vermell de
met i l, en el bl au de br·omofenol i en 1 a NQT, ja que tots ell s
viren en un interval de dues unitats de pH o menys, és bona en
el cas del segon viratge del blau de timol, en el verd
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de br-omoc reso l i en el ro
í
ç n eu t re , amb
í





entre 2 i 3 unitats de pH, mentre que amb un interval superior
a 3 un i ta ts només h i ha el porpra de brornoc reso l i el ':;;.egon
viratge del roig de cresol. Tots els indicadors estudiats







on s de COIOf' for'ç:'a supe o
í
o rs , en t-butanol que en
isopropanol (77,78).
Dels indicadors estudiats els millors resultats es donen en
el primer viratge del blau de timol (a valors de pH àcids) i en
el blau de b r-orno t írno l (a valors de pH bàsics) amb v
í
ra t qes
bruscs i nítids amb una gran discriminació de color, mentre que
els viratges pitjors sÓn el del porpra de cresol il
especialment, el segon del roig de cresoi (aproximadament a pH
similars als del blau de b romo t Imo l ) amb un
í
n t e r-v a I ample i
amb una discriminació de color no excessivament elevada
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Taula 5.2
Concentracions Optimes d�Qs dels indicador�
Indicador C òpt ima
W"U"V" LAB CIELAB CIELUV t·1itja
Roig de cresol (1) 8e-5 8e.;..5· 8e-5 7e-5 8e-5
Blau de timol (1) 2e-4 2e-4 2e-4 le-4 2e-4
Roig neu t r·e 8e-5 le-4 8e-5 8e-5 8e-5
Blau de bromofenol 8e-5 le-4 le-4 8e-5 ge-5
l,)erd de br·omoc r·esol 8e-5 3e-4 le-4 8e-5 ge-5
l....'er·melI de metil 5e-5 8e-5 8e-5 5e-5 6e-5
Por·pra de br·omoc r·esol S:'e-5 2e-4 le-4 ge-5 le-4
NQT ge-5 le-4 le-4 ge-5 le-4
Blau de br·omot írno l ge-5 2e-4 le-4 ge-5 le-4
Roiç, de e r·esol ( 2) 7e-5 le-4 8e-5 7e-5 8e-5










ROIG DE CRESOL e = 8.E-5
COORDENADES TRISTlMULUS! CROMATIQUES I TRISTIMULUS CROMATIQUES COMPLEMENTARIES
pHo X Y Z Xe Ve Ze x y Qx tly J
------ ------ ------ ------ ------ ------ ------ ------
4.60 41. 1, 29.5 40.3 - 6.2 22.7 10.8 .370 .266 .156 .571 .0124
6.29 37.4 30.2 18.2 8.7 17.9 29.9 .436 .352 .153 .317 .0177
6.91 37.2 32.7 13.0 9:6 . 13.2 40.4 .449 .394 .152 .209 .0198
7. 11 37.5 35.6 9.6 10.9 10.0 51.5 .453 .430 .151 .137 .0227
7.27 38.1 38.2 8.8 11.4 8.0 56.4 .448 .449 .150 .105 .0237
7.42 38.4 39.7 8.3 11.8 7.0 60.1 .445 .460 .150 .089 .0247
7.58 38.8 41.4 8.2 12.0 6. 1 62.1 .439 .469 .150 .076 .0251
7.77 38.9 42.3 7.9 12:3 5.6 64.0 .437 .474 .150 .069 .0256
7.96 39.1 42.9 8.0 12.3 5.3 64.6 .434 .477 .150 .065 .0257
8.16 39.1 43.2 7.8 12.5 5.2 65.6 .434 .480 .150 .063 .0260
8.39 39.1 43.2 7.7 12.5 5.3 66.0 .434 .480 .150 .063 .0262
8.76 39.1 43.2 7.7 12.5 5.3 66.0 .434 .480 .150 .063 .0262
10.56 ,39.1 43.2 7.7 12.5 5.3 66.0 .434 .480 .150 .063 .0262
'.
14.46 38.3 42.5 7.9 12.7 5.5 65.0 .432 .479 .153 .066 .0260
15. 19 35.2 39.7 7.8 14.2 6.9 65.0 .426 .479 .165 .080 .0269
15.62 30.7 35.5 8.0 16.6 9.2 63.9 .414 .478 .185
.
.102 .0280
15.83 26.0 30.9 8.2 19.8 12.4 62.4 .400 .474 .209 .131 .0296
16.08 19.8 24.� 8.4 26.1 18.7 60.4, .378 .462 .248 .178 .0329
16.46 12.8 16.2 10.3 41.9 34.2 51.3 .325 .413 .329 .269 .0398
16.79 9.5 11.2 13.7 64.9 57.2 39.8 .276 .325 .401 .353 .0506
17.05 9.0 9.3 18.5 83.8 76.3 30.2 .245 .253 .440 .401 .0595
17.26 9.5 8.7 24.2 97.6 90.1 22.7 .224 .206 .464 .428 .0658
17.44 9.7 8.2 27.9 106.8 99.4 18.8 .212 .180 .475 .442 .0704
17.66 10.5 8.1 33.0 115.0 107.7 14.6 .203 .157 .485 .454 .0742
17.99 11.3 8.0 38.4 123.0 115.9 10.8 .196 .139 .493 .464 .0781
1- 18.52 12.3 8.8 44.8 128.2 120.7 7.0 .187 .133 .501 .472 .0800
20.23 12.3 8.1 44.3 129.4 122.4 7.4 .190 .125 .499 .472 .0810
21. 51 12. 1 7.9 43.3 129.6 122.7 7.9 .190 .125 .498 .472 .0814
22.14 12. 1 7.9 43.3 129.6 122.7 7.9 .190 .125 .498 .472 .0814
1
- Indicadors en t-butanol - - 178 -
u' ,v' LAB, W*U*V* INDEXOS DE BROC, DE BLANC I DE BRIS'
pHo L a b W* U* VI: U v' VI WI 9
------ --------
4.60 54.3 342 -58 60.2 56 -12 .272 .439 33 71 +3.3E-Ol
6.29 55.0 224 193 60.9 59 19 .275 .499 95 -126 +6.8E-Ol
6.91 57.2 143 288 62.9 51 31 .263 .519 104 -207 +7.2E-Ol
7. 11 59.7 71 358 65.3 42 40 .250 .534 106 -268 +6.4E-Ol
7.27 61.8 23 383 67.2 34 45 .239 .539 103 -292 +5.2E-Ol
7.42 63.0 -5 399 68.3 29 47 .233 .�42 102 -307 +4.5E-Ol
7.58 64.3 -33 406 69.5- 24 49 .227 .545 99 -316 +3.7E-Ol
7.77 65.1 -48 413 70.1 21 51 .223 .546 98 -323 +3.2E-Ol
7�96 65.5 -57 415 70.5 19 51 �221 .547 97 '- -325 +2.9E-Ol
8.16 65.7 -62 419 70.7 18 52 .220 .547 97 -329 +2.7E-Ol
8.39 65.7 -62 421 70.7 19 52 .220 .547 97 -330 +2.7E-Ol
8.76 65.7 -62 421 70.7 19 52 .220 .547 97 -330 +2.7E-Ol
10.56 65.7 -62 421 70.7 19 52 .220 .547 97 -330 +2.7E-Ol
14.46 65.2 -66 415 70.2 17 51 .219 .547 96 -327 +3.9E-Ol
15.19 63.0 -77 407 68.3 14 49 .216 .546 93 -326 +9.2E-Ol
15.62 59.6 -100 386 65.2 8 46 .209 .544 87 -318 +2.3E+OO
15.83 55.6 -120 361 61.4 2
. -
42 .203 .541 BO -305 +5.6E+00
16.08 49.2 -144 314 55.3 -4 34 .194 .534 68 -273 +2.0E+Ol
16.46 40.3 -176 181 46.3 -13 19 .17B .• 509 34 -156' +B.2E+OO
16.79 33.4 -113 -20 38.9 -13 -1 .174 .461 -21 29 +1.5E+00
17.05 30.6 -5 -212 35.6 .0:.11 ':'16 .177 .411 -86 174 +5.2E-Ol
17.26 29.5 97 -376 34.5 -10 -2B .178 .369 -155 270 +2.8E-Ol
17.44 28.7 177 -489 33.5 '-9 -35 .179 .342 -208 324 +2.0E-Ol
17.66 28.5 264 -602 33.2 --8 _;'42 .181 .316 -266' 369 +1. 3E-Ol
17.99 28.3 361 -715 33.0 -7 -49 .184 .292' -328 406 +8.7E-02
18.52 29.6 354 -759 34.5 -10 -54 .177 .284 -361 424 +5.2E-02
20.23 28.4 434 -812 33.2- -7 -55 .184 .273 -388 435 +5.5E-02
21. 51 28.1 439 -810 32.8 -6 -54 .185 .273 -386 434 +5.9E"""02
22.14 28.1 439 -810 32.8
:
-6 -54 ;185 .273 -386' 434 +5.9E-02




CIELAB i CIELUV 1976
pHo Lol aol bol uol Vol Hab Cab Huv Cuv Suv
------ ------ ------ ------ ------ ------ ------ ------ ------ ------ ------
4.60 61.2 42.2 -7.4 �57.1 -18.' 6 -"173 42.88 -�314 60.07 .981
6.29 61.8 28.2 26.3 60.0 29.0 .751 38.57 .450 66.65 1.078
6.91 63.9 18.6 .41.5 52.3. 47.2 1.150 45.47 .' .735: 70.46 1. 102
7.11 66.2 9.5 .54.6 43.0 61.3 1.398 55.43 .959 74.81 1. 130
7.27 68.2 3.2 60.5 � . 34.8 68.0 1. 51 8 60.57 1.097 76.39 1.120
7.42 69.3 -.7 64.2 29.8 72.0 -1. 559 64.16 1. 178 77.90 1. 125
7.58 70.4 -4.7 .66.5 24.5 75.1 -1. 501 66.66 1.256 '78.94 1. 121
7.77 71.1 -6.9 68.4 21.5 77 .1 -1. 470 68.70 1.299 ·80.07 1. 126
7.96 71.5 -8.3 69.0 . 19.6 78.1 -1. 451 69.50 1.325 80.50 1. 126
8.16 71.7 -9.0 70.0 18.7· 79.0 -1.443 70.58 1.338 81. 18 1.132
8.39 71.7 -9.0 70.3 18.8 79.2 -1.443 70.85 1.338 81. 35 1. 135
8.76 71.7 -9.0 70.3 18.8 79.2 -1. 443 70.85 1.338 81.35 1.135
10.56 71.7 -9.0 70.3 18.8 79.2 -1.443 70.85 1.338 81. 35 1.135
14.46 71.2 -9.5 68.8 17.5 78.1 -1.433 69.44 1.350 79.99 1. 123
15.19 69.2 -11. O 65.6 14.1 75.2 -1.405 66.49 1.386 76.51 1.105
15.62 66.2 -13.6 59.6 7.8 70.1 -1.346 61. 13 1.460 70.54 1.066
15.83 62.4 -15.7 52.6 2.2 63.6 -1.280 54.88 1.536 63.62 1. 019
16.08 56.3 -17.4 41.4 -4.2 52.2 -1. 173 44.91 -1. 491 52.38 .931
16.46 47.3 -18.7 20.0 -13.7 28.5 -.818 27.39 -1.124 31. 61 .669
16.79 39.9 -10.5 -1.9 -13.4 -1.0 .176 10.65 .078 13.40 .336
17.05 36.6 -.4 -17.7 -11.1 -24.7 1.549 17.72 1. 148 27.11 .740
17.26 35.5 8.2 -29.8 -10.2 -43.1 -1.303 30.88 1.338 44.28 1.249
17.44 34.5 14.4 -37.3 -9.3 -54.1 -1. 201 39.99 1.400 54.94 1. 594
17.66 34.2 21.3 -44.9 -8.4 -65.2 -1. 127 49.67 1. 443 65.72 1.921
17.99 34.0 28.8 -52.1 -7.1 -75.3 -1.066 59.55 1. 477 75.68 2.227
18.52 35.5 29.1 -56.7 .... 10.4 -82.6 -1. 097 63.75 1.445 83.30 2.345
20.23 34.1 34.5 -58.6 -7.1 -84.2 -1. 038 68.05 1.487 84.48 2.475
21. 51 33.8 34.7 -58.1 -6.6 -83.3 -1.033 67.70 1. 492 83.53 2.472
22.14 33.8 34.7 -58.1 -6.6 -83.3 -1. 033 67.70 1.492 83.53 2.472
1"
r
- Indicadors en t-butanol - - 180 -
INCREMENTS DE COLOR:
E: increment respecte el punt de referencia
D: increment diferencial de pH respecte l'increment diferencial de color
D = dpH/dE Punt de referencia: pH = 10.56
pHo Eclab Ec l uv Elab Ewuv dpH pH. D cielab D cieluv Dlab D wuv
-------- -------- -------- --------
4.60 93.6 105.5 627 75 0.00 0.00 O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO
6.29 58.4.- 65.7 366 .53 1. 69 5.45 4.63E-02 3.55E-02 6.09E-03 5.39E-02
6.91 40.6 46.9 245 40 .62 6.60 3.43E-02 3.11E-02 4.97E-03 4.33E-02
7.11 24.9 30.6 147 27 .20 7.01 1.24E-02 1. 18E-02 1.98E-03 1.51E-02
7.27 16.0 19.9 93 18 • 16 7.19 1.80E:"'02 1. 49E-02 2.95E-03 1.72E-02
7.42 10.6 13.4 61 12 .15 7.35 2.74E-02 2.31E-02 4.66E-03 2.63E-02
7.58 5.9 7. 1 33 6 '.16 7.50 3.40E-02 2.54E-02 5.66E-03 2. 77E-02
7.77 2.9 3.5' 16 3 .19 7.68 6.35E-02 5.18E-02 1. 13E-02 5.79E-02
7.96 1.5 1.4 7 1 .19 7.87 1.21E-Ol 8.69E-02 2.02E-02 9.32E-02
8.16 .3 .2 L O .20 8.06 1.58E-Ol 1.56E-Ol 3.08E-02 1.87E-Ol
8.39 0.0 0.0 O O .23 8.28 8.71E-Ol 1.35E+00 1.69E-Ol 1.91E+00
8.76 0.0 0.0 O O .37 B.57 1.00E+99 1.00E+99 1.00E+99 1.00E+99
10.56 0.0 0.0 O O 1. BO 9.66 1.00E+99 1.00E+99 1.00E+99 1. 00E+99
14.46 1.6 1.8 7 2 3.90 12.51 2.36E+OO 2.2IE+00 5.75E-Ol 2.52E+OO
15. 19 5.6 6.6 21 6 .73 14.82 I.B2E-Ol 1.50E-01 5.06E-02 1. 68E-0 1
15.62 12.9 15.3 51 14 .43 15.41 5.93E-02 4.98E-02 1.42E-02 5.60E-02
15.83 21.1 24.6 84 21 .21 15.73 2.55E-02 2.23E-02 6.38E-03 2.63E-02
16.08 33.8 38.6 135 33 .25 15.96 1. 94E-02 1.73E-02 4.71E-03 2.16E-02
16.46 56.7 64.9 267 52 .38 16.27 1. 63E-02 1.40E-02 2.77E-03 1. 88E-02
16.79 78.9 92.1 445 69 .33 16.63 1.35E-02 1.08E-02 1.56E-03 1.60E-02
17.05 95.1 113.6 636 B2 .26 16.92 1.36E-02 1.08E-02 1. 18E-03 1. ME-02
17.26 107.8 130.8 813 92 .21 17. 16 1.41E-02 1. 14E-02 1.09E-03 1.75E-02
17.44 116.2 141. 2 941 99 .18 17.35 1.83E-02 1.62E-02 1.30E-03 2.48E-02
17.66 124.8 151. 6 1074 105 .22 17.55 2.15E-02 1.99E-02 1. 54E-03 3.06E-02
17.99 133.5 161. 1 1212 111 .33 17.83 3. 17E-02 3.22E-02 2.22E-03 4.93E-02
18.52 137.4 168.3 1251 115 .53 18.26 1.09E-Ol 6.49E-02 1.1BE-02 8.84E-ü2
20.23 141. 1 169.6 1329 116 1. 71 19.38 2.88E-OI 4.32E-Ol 1.77E-02 4.64E-Ol
21. 51 140.8 168.7 1330 115 1. 28 20.87 2"11E+00 1.17E+00 2.52E-Ol 1. 51E+üO
22.14 140.8 168.7 1330 115 .63 21. 83 1.00E+99 1.00E+99 1.üOE+99 1.00E+99




BLAU DE TIMOL e = .0002
t COORDENADES TRISTIMULUS, CROMATI blUES I TR I STI MULUS I CROMATIQUES COMPLEMENTARIES
pHo X Y Z Xc Ye Ze x y Qx Qy J
------ ------ ------ ------ ------ ------ ------ ------
4.60 19.5 10.5 25.2 48.4 81.5 23.3 .353 .190 .316 .532 .0479
6.25 18.8 10.3 20.1 47.6 7B.9 28.8 .382 .209 .306 .50B .0486
6.92 19.0 10.8 16.9 43.0 69.6 ,33. O .406 -.232 .295 .478 .0455
7.01 19.2 11.4 13.4 39.5 61.8 39.2 .437 .259 .281 .440 .0439
7.10 19.5 12.3 9.0 35.0 50.7 -50.4 .478 .301 .257 .373 .0425
7.20 20.9 14. 1 7.3 30.6 41.0 57.1 .494 .333 .237 .319 .0403
7.32 22.5 16.3 5.9 27.2 33.0 64.6 .503 .365 .218 .264 .0390
7.41 24.5 18.9 5.4 24.5 27.2 68.7 .501 .388 .203 .226 .0376
7.55 26.8 23.0 4.9 21.9 20.7 74.3 .491 .420 .187 .177 .0366
7.67 29.4 26.9 4.6 20.1 16.7 7B.l .484 .441 .-175 .145 .0360
7.79 31.2 29.9 4.5 19.1 14.2 80.4 .476 .456 .168 .125 .0356
7.95 33.3 33.3 4.4 18.0 11.9 81.8 .469 .468 · 161 .106 .0349
8.15 35.5 36.5 4.4 17.0 10.0 82.8 .465 .478 .155 .091 .0344
8.40 36.2 37.7 4.3 16.8 9.4 B3.8 .463 .482 .153 .OB6 .0344
8.67 36.8 38.7 4.3 16.6 9.0 84.4 .461 .485 • 151 .081 .0344
10.51 37.3 39.1 4.3 16.4 8.7 B4.5 .462 .4B5 .150 .080 .0343
12.94 37.9 39.9 4.3 16.2 8.4 84.5 .462 .4B6 .148 .077 .0341
17.05 34.5 37.3 4.2 17.9 9.6 B5.2 .453 .491 .159 .085 .0352
17.32 29.9 33.7 4.3 20.2 11.5 B4.5 .441 .497 • 174 .099 .0363
17.46 26.3 30.9 4.3 22.3 13.2 83.2 .427 .503 .188 • 111 .0371
17.57 22.6 28.1 4.6 24.6 15.1 81.1 .410 .50B .204 .125 .0378
17.7B 17.8 24.1 4.7 2B.9 18.4 79.0 .3B3 .517 .229 .146 .0395
18.00 12.0 18.9 5.0 36.6 24.5 75.1 .334 .526 .269 .180 .0426
18.24 7 .,. 14.0 5.7 48.4 33.8 69.4 .271 .518 .319 .223 .0474. ,)
18.59 3.8 9.1 8.1 73.3 53.4 55.3 .182 .433 .402 .294 .0569
18.89 .,. ., 7. 1 12.3 99.6 74.0 42.0 .143 .315 .462 .343 .0674,) ...
19.26 4.0 6.4 19.7 125.0 94.2 28.6 .133 .213 .505 .380 .0775
1� 19.61 5.0 6.3 26.3 139.7 106. 1 20.9 .133 .167 .524 .398 .083420.21 5.9 6.3 31.8 150.0 114.4 16. 1 .134 .143 .535 .408 .0877
21. 62 6.4 6.2 34.3 154.8 118.5 14.3 .135 .133 .538 .412 .0899
22.01 6.2 6.1 33.8 154.9 118.8 14.7 .135 .133 .537 .412 .0902
r
- Indicadors en t-butanol - - 182 -
U ,v LAB, W*U*V* I INDEXOS DE GROC, DE BLANC I DE GRIS
pHo L a b W* U* v* u' v VI WI 9
------ --------
4.60 32.4 662 -303 37.8 53 -29- .308 .374 -17 195 +3.2E-Ol
6.25 32.1 643 -205 37.4 59 -21 .321 .397 26 140 +4.5E-Ol
6.92 32.9 595 -110 38.3 63 -14 .327 .420 59 82 +6.7E-Ol
7.01 33.7 551 -4 39.2 68 -6- .334 .445 91 12 +1.1E+OO
7.10 35.1 483 143 40.7 73 6 .338 .479 126 -92 +2.4E+00
7.20 37.5 41"1 229 43.4 73 14 .329 .499 135 -157 +2.6E+OO
7.32 40.4 33-2 305 46.4 '70
:.
21 .316 .515 138 -216 +2.4E+00
7.41 43.5 265 348 49.6 65 27 .301 .525 135 -250 +2.1E+00
7.55 48.0 166 396 54.1 55 34 .278 .536 127 -294 +1.8E+00
7.67 51.8 107 427 57.9 48 40 .264 .542 122 -320 +1.4E+00
7.79 54.7 62 443 60.6 42 44 2coo.., .546 118 -335 +1.1E+00• ,J,)
7.95 57.7 26 - 458 63.4 37 47-- .244 .549 114 -348 +8.5E-Ol
8.15 60.4 -O 469 65.9 33 51 .238 .551 112 -357 +5.9E-Ol
8.40 61.4 -11
--
474 66.8 31 52 .236 .552 111 -361 +5.1E-Ol
8.67 62.2 -19 478 67.5 30 53 .234 .553 110 -364 +4.4E-Ol
10.51 62.6 -17 479 67.9 30 53 .234 "''''.., 110 -364 +3.9E-Ol• ..1..1,)
12.94 63.2 -21 481 68.4 30 54 .233 .553 110 -365 +3.3E-Ol
17.05 61.1 -44 475 66.5 24 52 .227 .553 106 -369 +6.9E-(l1
17.32 58.1 -78 463 63.8 15 50 .218 coocoo.., 100 -372 +1.4E+00• .J�...)
17.46 55.6 -114 451 61.5 7 48 .209 5"'''' 94 -374 +2.5E+00• ..J,)
17.57 53.0 -156 433 59.0 -2 46 .198 .552 86 -373 +4.6E+00
17.78 49.1 -222 409 55.2 -13 42 .181 .551 74 -370 +1. 3E+Ol
18.00 43.4 -334 360 49.6 -29 37 .155 .548 53 -352 +7.5E+OO
18.24 37.4 -465 283 43.2 -42 28 .125 .538 24 -294 +4.8E+OO
18.59 30.2 -598 86 35.2 -49 11 .093 .498 -41 -82 +3.3E+OO
18.89 26.7 -555 -150 31.2 -45 -7 .088 .437 -124 148 +9.6E-Ol
19.26 25.3 -348 �434 29.4 -38 -26 .100 - .362 -246 329 +3.5E-Ol
19.61 25.0 -164 -622 29.1 -33 -37 • 113 .317 -342 406 +2.0E-Ol
20.21 25.1 -30 -751 29.2 -30 :....44 .121 .289 -415 446 +1.4E-Ol
21.62 25.0 39 -813 29.0 -28 -47 .125 .277 -452 462 +1.2E-Ol
22.01 24.8 38 -812 28.8 -28 -46 .125 .277 -452 462 +1. 2E-Ol
r
- Indicadors en t-butanol - - 183 -
CIELAB i CIELUV 1976
pHo L* a* b* u* v* Hab Cab Huv Cuv Suv
------ ------ ------ ------ ------ ------ ------ ------ ------ ------ ------
4.60 38.7 56.5 -25.8 54.4 -44.5 -.429 62.12 -.686 70.29 1. 814
6.25 38.4 54.5 -17.7 60.5 -32.8 -.314 57.34 -.497 68.85 1.794
6.92 39.3 51.6 -9.9 64.8 -21. 8 -.189 52.52 -.325 68.34 1.738
7.01 40.2 48.7 -.4 69.8 -9.0 -.008 48.68 -.128 70.35 1.750
7. 10 41.7 44.0 14.2 74.8 9.0 .312 46.28 .120 75.30 1. 807
7.20 44.4 39.4 24.5 74.6 20.9 .557 46.42 .274 77.47 1.746
7.32 47.4 33.7 35.2 71.4 32.5 .807 48.71 .427 78.41 1.655
7.41 50.6 28.4 ·42.B 66.5 40.9 .985 51. 34 .552 78.06 1. 542
7.55 55.1 19.1 53.1 55.6 52.3 1.225 56.40 .755 76.39 1.387
7.67 58.8 13. 1 61.1 49.0 60.8 1.360 62.47 .893 7B.05 1.326
7.79 61.6 7.9 66.3 42.4 66.6 1. 453 66.71 1.004 78.97 1.282
7.95 64.4 3.5 71.3 37.2 72.2 1.522 71. 42 1.095 81.18 1. 261
8.15 66.9 0.0 75.8 33.3 76.9 1. 571 75.Bl 1. 163 83.82 1.253
8.40 67.8 -1.5 77.8 31.4 78.8 -1. 551 77.77 1. 191 84.88 1.252
8.67 68.5 -2.6 79.1 30.1 80.2 -1.537 79.13 1. 212 85.71 1.251
10.S1 68.9 -2.4 79.8 30.7 80.8 -1. S40 79.82 1.20B 86.41 1.255
12.94 69.4 -3.0 80.7 30. 1 81.7 -1. 534 80.74 1. 218 87.08 1.255
17.05 67.5 -6.1 77 .6 23.9 79.7 -1.492 77.88 1.279 83.19 1.232
17.32 64.7 -10.5 72.8 15.4 76.4 -1.428 73.51 1.372 77.90 1.203
17.46 62.4 -15.0 68.4 7.2 73.5 -1.355 70.01 1. 474 73.88 1.183
17.57 59.9 -19.9 63.0 -1.6 70.0 -1.265 66.06 -1.548 70.02 1. 168
17.7B 56.2 -27.0 55.9 -'13.5 64.9 -1.120 62.10 -1. 365 66.25 1. 180
18.00 50.5 -37.9 44.5 -29.7 55.9 -.866 5B.45 -1. 083 63.29 1.252
18.24 44.2 -48.4 30.7 -43�0 43.1 -.565 57.34 -.787 60.94 1.379
18.59 36.2 -55.0 7.6 -50.5 16.5 -.138 5�.53 -.315 53.09 1. 466
18.89 32.1 -46.8 -11. 6 -46.9 -10.8 .242 48.21 .226 48.13 1.498
19.26 30.4 -27.6 -30.7 -39.4 -39.7 .839 41.27 .789 55.93 1.839
19.61 30.1 -12.1 -42.4 -34.2 -56.9 1.280 44.28 1.029 66.36 2.205
20.21 30.1 -2.3 -50.3 -31. O -67.8 1.526 50.37 1. 142 74.59 2.475
21.62 30.0 3.0 -53.9 -29.2 -72.5 -1.516 53.95 1.18B 78.14 2.602
22.01 29.8 2.9 -53.6 -29.0 -71. 8 -1 .-517 53.63 1. 187 77.47 2.602
r
- Indicadors en t-butanol -
- 184 -
INCREMENTS DE COLOR:
E: increment respecte el punt de ref erenci a
D: increment diferencial de pH respecte l'increment diferencial de color
D = dpH/dE Punt de referencia: pH = 12.94
pHo Eclab Ecluv Elab Ewuv dpH pHIII O cielab O cieluv Dlab D wuv
-------- -------- -------- --------
4.60 125.8 132.1 1040 91 0.00 0.00 O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO
6.25 118.1 122.5 956 86 1. 65 5.43 1.98E-Ol 1.25E-Ol 1.66E-02 1.70E-Ol
6.92 109.9 113.2 855 81 .67, 6.59 7.93E-02 5.66E-02 6.30E-03 8.05E-02
7.01 100.5 103.2 751 77 .09 6.97 9.03E-03 6.54E-03 7.84E-04 9.29E-03
7.10 86.0 89.7 608 70 .09 7.06 5.86E-03 4.80E-03 5.57E-04 7.02E-03
7.20 74.7 79.4 501 64 • 10 7.15 8.59E-03 8.17E-03 8.84E-04 1. 21E-02
7.32 62.5 67.9 396 56 .12 7.26 9.64E-03 9.71E-03 1.10E-03 1. 38E-02
7.41 52.7 57.8 316 48 .09 7.37 9.14E-03 8.76E-03 1.13E-03 1. 13E-02
7.55 38.2 41.5 206 35 • 14 7.48 9.64E-03 8.56E-03 1.27E-03 1.02E-02
7.67 27.4 30.1 140 25 .12 7.61 1. 12E-02 1.05E-02 1.81E-03 1.28E-02
7.79 19.7 21.0 92 18 • 12 7.73 1.53E-02 1. 31E-02 2.49E-03 1.51E-02
7.95 12.4 12.9 53 11 .16 7.87 2.20E-02 1.97E-02 4.16E-03 2.32E-02
8.15 6.2 6.3 25 5 .20 8.05 3.23E-02 2.99E-02 7.00E-03 3.58E-02
8.40 3.7 3.6 12 3 .25 8.28 9.56E-02 8.99E-02 2.02E-02 1. 06E-Ol
8.67 1.9 1.7 4 1 .27 8.54 1.43E-Ol 1.30E-Ol 3.14E-02 1.52E-Ol
10.51 1.2 1.2 4 1 1. 84 9.59 2.26E+00 2.12E+00 7.59E-Ol 2.40E+00
12.94 0.0 0.0 O O 2.43 11.72 2.04E+00 1.97E+00 5.55E-01 2.42E+00
17.05 4.8 6.8 24 7 4. 11 14.99 8.65E-Ol 6.06E-Ol 1.72E-Ol 6.29E-Ol
17.32 11.8 16.3 60 16 .27 17.19 3.81E-02 2.83E-02 7.55E-03 2.96E-02
17.46 18.5 25.3 98 24 .14 17.39 2.09E-02 1.55E-02 3.63E-03 1. 61E-02
17.57 26.2 35.1. 144 34 · 11 17.52 1. 43E-02 1. 12E-02 2.40E-03 1. 18E-02
17.78 37.0 48.6 214 46 .21 17.68 1. 95E-02 1.56E-02 2.99E-03 1.65E-02
18.00 53.7 67.8 336 64 .22 17.89 1.32E-02 1. 14E-02 1.81E-03 1.23E-02
18.24 72. 1 86.4 486 80 .24 18.12 1.30E-02 1.23E-02 l.58E-03 1. 44E-02
18.59 95.6 108.9 700 96 .35 18.42 1.38E-02 1.21E-02 1. 47E-03 1. 71E-02
18.89 108.7 126.0 827 104 .30 18.74 1.41E-02 1. 08E-02 1. 25E-03 1.62E-02
19.26 120.5 145.2 972 111 .37 19.08 1.36E-02 1.24E-02 l.05E-03 1.84E-02
19.61 129.6 157.7 1113 117 .35 19.44 1.85E-02 1.95E-02 1.33E-03 2.88E-02
20.21 136.8 166.3 1233 121 .60 19.91 4.59E-02 5.24E-02 3.22E-03 7.75E-02
21. 62 140.3 169.8 1296 122 1. 41 20.92 2.23E-Ol 2.84E-Ol 1.52E-02 4.09E-Ol
22.01 140. 1 169.2 1295 122 .39 21.82 9.42E-Ol 5.39E-Ol 4.44E-Ol 7.18E-Ot




BLAU DE TIMOL e = .001
COORDENADES TRISTIMULUS, CROMATI QUES l TR I STI MULUS I CROMATI QUES COMPLEMENTARIES
pHo X V Z Xe Ve Ze x y Qx Qy J
------ ------ ------ ------ ------ ------ ------ ------
4.60 8.0 3.5 1.6 242.2 407.5 116.3 .610 .269 .316 .532 .2395
6.25 8.0 3.5 .5 237.8 394.3 t44.2 .664 .293 '.306 .508 .2428
6.92 8.4 3.7 .2 214.8 347.9 165.2 .679 .302 .295 .478 .2276
7.01 8.9 4.0 • 1 197.3 308.8 196.1 .685 .308 .281 .440 .2196
7.10 9.3 4.2 0.0 174.9 253.5 251.8 .687 .311 .257 .373 .2127
7.20 10.6 4.9 0.0 152.9 205.2 2B5.7 .6B3 .316 .237 .319 .2013
7.32 11. 5 5.4 0.0 135.8 164.9 322.9 .678 .321 .218 .264 .1950
7.41 13.2 6.4 0.0 122.4 135.8 343.4 .673 .326 .203 .226 .18Bl
7.55 13.5 6.9 0.0 109.5 103.6 371. 7 .661 ".337 .187 .177 .1829
7.67 15.9 B.6 0.0 100.6 83.6 390.7 .647 .352 .175 .145 .1798
7.79 17.4 10.2 • 1 9�.7 70.9 401. 9 .629 .369 .16B .125 .1778
7.95 20.5 13.4 • 1 90.1 59.4 40B.B .602 - .395 • 161 .106 .1746
B.15 25.3 18.9 • 1 B5.1 50.1 414.2 .571 .426 .155 .091 .171B
B.40 27.0 21.4 .2 84.1 47.2 419.0 .556 .441 .153 .OB6 .1721
B.67 28.9 24.1 .2 ' 83.2 44.8 421. 9 .544 .453 • 151 .081 .1720
10.51 31.1 25.8 .2 82.1 43.7 422.7 .545 , .452 .150 .080 .1715
12.94 33.2 28.4 .2 80.8 41.9 422.5 .537 .459 .14B .077 .1705
17.05 20.5 19. 1 .2 89.-4 4B.l 426.0 .515 .481 .159 .OB5 .1762
17.32 10.3 11. 1 .2, 100.9 57.6 422.4 .478 .514 .174 .099 .1816
17.46 5.9 7.3 • 1 111. 4 66.0 415.8 .442 .' .547 .18B . 111 .1855
17.57 3.3 4.7 • 1 123.2 75.4 405.3 .402 .581 .204 .125 .1889
17.7B 1.6 2.7 • 1 144.3 92.2 395.0 .357 .618 .229 .146 .1975
18.00 .6 1.3 · 1 183.1 122.7 375.7 .309 .647 .269 .180 .2131
18.24 .2 .5 • 1 241.8 168.9 346.9 .275 .647 .319 .223 .2369
18.59 • 1 .2 · 1 366.3 267.2 276.7 .252 .569 .402 .294 .2846
i� 18.89 0.0 • 1 • 1 498.2 370.0 210. 1 .178 .438 .462 .343 .337219.26 . 1 ") J::' 625.2 470.9 142.8 .129 .218 .505 .380 .3874• L • ,J
I 19.61 .3 .2 1.5 698.7 530.5 104.6 .133 .118 .524 .398 .4171
20.21 .7 .4 3.8 749.8 571.8 80.7 .138 .082 .535 .408 .4385
l 21. 62 1.0 .5 5.7 773.8 592.4 71.3 .142 .068 .538
.412 .4495
22.01 .9 .5 5.3 774.7 593.8 73.4 • 141 .069 .537 .412 .4509
- Indicadors en t-butanol - - 186 -
u' ,v' LAB, W*U*V* I INDEXOS DE GROC, DE BLANC I DE GRIS
pHo L a b W* u* v* u v' VI \III 9
------ --------
4.60 18.8 919 260 21.0 79 4 .487 .483 242 -150 +3.2E-Ol
6.25 18.7 918 444 21.0 85 8 .512 .508 274 -234 +4.5E-Ol
6.92 19.3 906 529 21.8 89 10 .515 .516 281 -262 +6.7E-Ol
7.01 20.0 895 595 22.7 93 11 .515 .520 283 -277 +1.1E+00
7.10 20.5 8B2 644 23.3 95 12 .512 .523 282 -284 +2.4E+OO
7.20 22.1 854 654 25.5 100 14 .503 .524 276 -288 +2.6E+00
7.32 23.3 827 660 26.9 103 15 .494 .526 270 -292 +2.4E+00
7.41 25.3 794 658 29.4 108 16 .483 .527 263 -296 +2.1E+00
7.55 26.3 731 651 30.6 t04 ta .462 .530 250 -305 + 1. 8E+00
7.67 29.4 653 649 34.3 - -105 21
'
.436' .534 235 -316 +1.4E+00
7.79 32.0 - �65 641 '37.2 101 24 .408 .538 218 -329 +1.1E+00
L95 36.7 438 637 42.4 93 30 .368 .544 194 -349 +a.5E-OI
8.15 43.5 301 636 49.6 82 38 .327 • 55(}' 171 -372 +5.9E-Ol
8.40 46.3 241 635 52.4 75 41 .310 .553 161 -382 +5.1E-Ol
8.67 49.1 ' 193 635 55.2 69 44 .296 .555 153 -390 +4.4E-Ol
10.51 50.8 197 635 56.9 72 45 .297 .555 153 -388 +3.9E-Ol
12.94 53.3 169 636 59.3 69 48 .289 .556 149 -391 +3.3E-Ol
17.05 43.8 86 627 49.9 43 42 .266 .559 136 -419 +6.9E-Ol
17.32 33.3 -'-39 614 38.8 17 - 34 .233" .563 118 -455 +1.4E+00
17.46 27.0 '.:..155 601 31.5 1 29 .204 .567 101 -486 +2.5E+OO
17.57 21.8 -":273 582 25.0 -8 23 .175 .570 86 -514 +4.6E+00
17.78 16.4 -401 5132 17.8 -12 17 .147 .573 69 -543 +1.3E+Ol
18.00 11.2 -522 '525 10.0 -10 10 .122 .574 54 -556 +7.5E+00
18.24 7.2 -590 469 3.2 -4 3 .108 .570 42 -529 +4.8E+00
18.59 4.3 -567 . 331 -2.7 -3 -2 .108-; .549 23 -378 +3.3E+00
18.89 3.5 -617 .- 91 ·-4.6 7 -1 .090 .499 -41 -96 +9.6E-Ol
19.26 3.9 -386 -418 -3.7 5 3 .096 .367 -241 316 +3.5E-Ol
19.61 4.9 126 -922 -1.4 1 3 .128 .256 -527 484 +2.0E-Ol
20.21 6.4 541 -1283 1.5 -1 -3 .148 .200 -790 541 +1.4E-Ol
21. 62 7.0 800 -1489 2.8 -1 -7 .160 .174 -960 562 +1.2E-Ol
22.01 6.8 779 -1473 2.3 -1 -6 .159 .176 -946 560 +1.2E-Ol
- Indicadors en t-butanol - - 187
-
CIELAB i CIELUV 1976
pHo L* a* b* u* v* Hab Cab Huv Cuv Suv
------ ------ ------ ------ ------ ------ ------ ------ ------ ------ ------
4.60 22.0 53.5 17.7 82.2 5.9 .319 56.30 .072 82.46 3.742
6.25 22.0 53.3 32.4 89.1 13.0 .547 62.41 .145 90.02 4.097
6.92 22.8 53.8 41.4 97 ..,. 15.8 .656 67.88 .168 94.67 4.158.,,) • ...>
7.01 23.7 54.4 50.1 97.1 17.8 .744 73.96 • 181 98.72 4.166
7.10 24.3 54.6 57.8 98.8 19.0 .814 79.50 .190 100.63 4.136
7.20 26.4 55.7 62.7 104.2 21.2 .844 83.89 .200 106.34 4.022
7.32 27.9 55.9 65.9 106.6 22.9 .868 86.44 .211 109.04 3.911
7.41 30.4 56.8 69.3 111. 8 25.6 .884 89.65 .225 114.64 3.772
7.55 31.6 53.9 69.7 107.5 27.8 .912 88.13 .253 111. 07 3.516
7.67 35.3 52.2 74.6 108.3 32.8 .960 91. 02 .294 113.15 3.209
7.79 38.2 48.1 77.2 103.2 37.6 1. 014 90.97 .349 109.86 2.875
7.95 43.4 41.3 83.7 95.0 45.9 1. 112 93.35 .450 105.55 2.432
B.15 50.5 32.2 93.4 83.6 57.5 1.239 98.76 .603 101.46 2.007
B.40 53.4 27.0 97.1 76.2 62.6 1.299 100.78 .687 98.63 1.846
8.67 56.2 22.6 100.9 70.1 67.3 1.350 103.41 .765 97.18 1. 730
10.51 57.9 23.5 103.5 72.9 69.3 1.348 106.17 .760 100.60 1.738
12.94 60.2 20.9 107.0 69.7 73.0 1. 378 108.97 .808 100.98 1. 676
17.05 50.9 9.4 91.5 43.7 63.7 1.469 91.98 .970 77.2b 1. 519
17.32 39.8 -3.6 73.8 17.0 52.1 -1.522 73.84 1.255 54.84 1. 379
17.46 32.5 -12.6 62.0 1.5 44.2 -1. 371 63.28 1.537 44.24 1.361
17.57 26.0 -19.4 51.3 -8.3 36.4 -1.209 54.81 -1. 347 37.35 1. 438
17.78 18.8 -24.0 40.3 -13.0 27.0 -1. 034 46.89 -1.124 29.97 1.596
18.00 11.0 -24.6 28.6 -11. 2 16.0 -.859 37.71 -.959 19.52 1.770
lB.24 4.2 -20.9 18.4 -5.0 5.8 -.722 27.91 -.862 7.66 1.842
18.59 -1.7 -14.2 8.7 2.1 -2.0 -.549 16.62 -.75b 2.85 -1. 641
18.89 -3.6 -13.5 1.9 5.1 -1.7 -.141 13.65 -.320 5.38 -1. 505
19.26 �2.7 -8.8 -8.5 3.6 3.3 .767 12.28 .746 4.89 -1.839
19.61 -.4 3.2 -20.4 .4 1.2 -1.415 20.61 1.233 1. 27 -2.840
20.21 2.5 15.7 -32.3 -1.7 -8.6 -1.117 35.95 1. 376 8.73 3.484
21. 62 3.8 24.4 -39.2 -2.0 -14. 1 -1.014 46.19 1.433 14.28 3.787





- Indicadors en t-butanol - - 188 -
INCREMENTS DE COLOR:
E: increment respecte el punt de referenci a
D: increment diferencial de pH respecte l'increment diferencial de color
D = dpH/dE Punt de referencia: pH = 12.94
pHo Eclab Ecluv Elab Ewuv dpH pHm D cielab D cieluv Dlab D wuv
-------- -------- --------- --------
4.60 102.4 78.2 840 59 0.00 O.ÒO O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO
6.25 89.B 73.8 774 58 1. 65 5.43 1. 12E-Ol 1. 67E-Ol B.96E-03 2.08E-Ol
6.92 82.4 72.3 746 57 .67 6.59 7.42E-02 1. 29E-Ol 7.75E-03 1. 44E-Ol
7.01 75.5 71.6 728 57 .09 6.97 1.03E-02 2.07E-02 1. 34E-03 2.20E-02
7.10 69.6 71. 1 714 57 .09 7.06 1. 16E-02 4.14E-02 1. 81E-03 4.46E-02
7.20 65.7 70.9 6S7 5B .10 7.15 1.83E-02 1.61E-02 3.35E-03 1.64E-02
7.32 62.9 70.2 660 58 .12 7.26 3.39E-02 3.66E-02 4.36E-03 3.85E-02
7.41 60.0 70.1 626 59 .09 7.37 2.08E-02 1. 42E-02 2.67E-03 1.47E-02
7.55 57.5 65.5 563 55 .14 7.4B 4.42E-02 2.S4E-02 2.21E-03 3.19E-02
7.67 51.5 61.1 485 52 .12 7.61 1. 89E-02 1. 93E-02 1.54E-03 2.38E-02
7.79 45.9 53.5 397 45 .12 7.73 2.09E-02 1.59E-02 1.35E-03 1.SBE-02
7.95 35.2 40.7 270 35 .16 7.S7 1.50E-02 1.25E-02 1.27E-03 1.48E-02
S.15 20.2 22.9 133 19 .20 S.05 1.32E-02 1. 12E-02 1.46E-03 1.32E-02
S.40 13.5 14.1 73 12 ..,r:- 8.28 3.59E-02 2.67E-02 4.17E-03 2.98E-02• .r...J
S.67 7.5 7.0 25 6 .27 8.54 4.1SE-02 3.29E-02 5.60E-03 3.72E-02
10.51 4.9 C" r:- 28 5 1. 84 9.59 5.63E-Ol 4.77E-Ol 4.94E-Ol 5.17E-Ol.J • .J
12.94 0.0 0.0 O O 2.43 11.72 4.93E-Ol 4.44E-Ol 8.66E-02 5.25E-Ol
17.05 21.4 29.2 S4 28 4. 11 14.99 1. 92E-Ol 1.41E-Ol 4.90E-02 1.46E-Ol
17.32 46.0 60.3 209 58 .27 17.19 1. 10E-02 8.68E-03 2.15E-03 9.15E-03
17.46 62.5 79.1 327 75 • 14 17.39 S.50E-03 7.42E-03 1. 19E-03 7.95E-03
17.57 76.8 92.8 446 87 • 11 17.52 7.67E-03 7.78E-03 9.20E-04 8.71E-03
17.78 9Ò.4 103.3 576 96 .21 17.68 1. 51E-02 1.65E-02 1.62E-03 2.01E-02
lS.00 103. 1 110.6 701 100 .22 17.S9 1.56E-02 1. 62E-02 1.73E-03 2.02E-02
18.24 112.8 115. 1 778 102 .24 18.12 1.88E-02 1.74E-02 2.72E-03 2.07E-02
18.59 121. 4 118.5 797 103 .35 18.42 2.64E-02 2.91E-02 2.50E-03 3.34E-02
18.89 127.6 117.6 957 102 .30 18.74 4.27E-02 8.43E-02 1.22E-03 7.89E-02
19.26 134.8 114.9 1192 100 .37 19.08 3.22E-Q2 6.96E-02 6.63E-04 7.63E-02
19.61 142. 1 116.8 1559 101 .35 19.44 2.05E-02 7.94E-02 4.87E-04 8.27E-02
20.21 150.8 122.9 1955 104 .60 19.91 3.41E-02 5.76E-02 1.09E-03 8.43E-02
21. 62 156.7 126.2 2217 105 1. 41 20.92 1.27E-Ol 2.46E-Ol 4.26E-03 3.76E-Ol
22.01 155.7 125.1 2196 105 .39 21.82 2.25E-Ol 2.12E-Ol 1.51E-02 3.08E-Ol
- Indicadors en t-butanol -
COORDENADES CROMATIQUES
***********************

















































































































































































































































































































































































































- Indicadors en t-butanol - - 190 -
CIELAB CIELUV 1976
pHo L* a* b* u* v* Hab Cab Huv Cuv Suv
------ ------ ------ ------ ------ ------ ------ ------ ------ ------ ------
4.60 42.0 66.1 -11. O 88.4 -26.5 -.166 67.02 -.291 92.27 2.197
7.66 42.9 62.5 -.5 94.2 -12.2 -.008 62.52 -.129 94.96 2.212
8.59 44.4 57.7 16.4 101. 7 B.5 .277 59.97 .084 102.05 2.297
8.77 45.0 56.4 20.7 102.9 13.3 .352 60.09 .128 103.74 2.304
8.92 45.5 55.0 24.6 103.3 17.4 .420 60.26 .167 104.71 2.303
9.08 46.2 53.5 29.1 103.7 22.0 .498 60.92 .209 106.03 2.294
9.20 46.7 52.1- 33.0 103.5 25.9 .566 61.66 .245 106.71 2.2B3
9.33 47.4 50.5 36.6 102.8 29.3 .626 62.37 .277 106.92 2.256
9.50 48.6 47.6 42.0 100.4 34.5 .723 63.46 .331 106.14 2.186
9.74 51.2 41.1 50.8 92.9 43.2 .891 65.36 .435 102.43 1.999
9.98 54.3 33.7 58.7 82.9 51.4 1.050 67.70 .555 97.54 1.798
10.23 58.5 23.0 67 .. 0 67.7 61.1 1.240 70.88 .734 91. 16 1.55B
10.51 61.9 13.9 73. O ' 54.3 68.6 1.383 74.28 .901 87.46 1. 413
10.83 64.8 5.4 77.5 41.9 74.8 1.50L 77 .s: 1.060 85.69 1.323
11.45 66.1 -1. Et 79.2 30.7 78.3" -1.548 79.18 1.197 84.10 1. 271
12.92 65.9 -7.0 78..1- . 22.2 78.9 -1. 482 78.39 1.297 81.93 1.243
16.94 65.3 -8.0 7g.2 20.4 78.7 -1.469 78.58 1. 317 81.30 1. 245
21. 42 65.2 -7.7 78.1 20.7 78.5 -1. 472 78.49 1. 313 81.22 1.245
INCREMENTS DE COLOR:
E: increment respecte el punt de referencia
D: increment diferencial de pH respecte l'increment diferencial de color
D = dpH/dE Punt de referencia: pH = 4.6
pHo Eclab Ecluv Elab Ewuv dpH pHIlI ; D cielab fi cieluv Dlab D wuv
-------- -------- -------- --------
4.60 0.0 0.0 I} O 0.00 0 .. 00 O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO
7.66 11.2 15.5 125 11 3.06 6.13 2.74E-Ol 1.98E-01 2.46E-02 2.79E-Ol
8.59 28.8 37.5 302 26 .93 8.13 5.26E-02 4.22E-02 5.25E-03 6.01E-02
8.77 33.4 42.5 344 30 .18 8.68 3.97E-02 3.63E-02 4.26E-03 5.31E-02
8.92 37.4 46.5 381 32 • 15 8.84 3.66E-02 3.62E-02 4.01E-03 5.47E-02
9.08 42.3 51.1 423 35 .16 9.00 3.31E-02 3.39E-02 3.78E-03 5.06E-02
9.20 46.5 54.7 459 38 .12 9.14 2.82E-02 3.09E-02 3.31E-03 4.68E-02
9.33 50.4 57.9 491 39. .13 9.27 3.34E-02 3.68E-02 3.94E-03 5.39E-02
9.50 56.6 62.5 541 42 .17. 9.42 2.70E-02 2.90E-02 3.20E-03 3.96E-02
9.74 67.4' 70.4 626 47 .24 9.62 2. 13E-02 2.03E-02 2.52E-03 2.50E-02
9.98 77 .9 79.0 705 53 .24 9.B6 2.12E-02 1.BIE-02 2.60E-03 2.09E-02
10.23 90.7 91.5 796 63 .25 10. 11 1.77E-02 1.34E-02 2.25E-03 1. 49E-02
10.51 100.9 102.9 864 73 .28. 10.37 2.45E-02 1. 7BE-02 3.37E-03 1. 94E-02
10.83 109.7 113.7 921 83 .32 10.67 3.20E-02 2.26E-02 4.64E-03 2.43E-02
11. 45 115.5 122.0 964 92 .62 11. 14 8.18E-02 5.25E-02 1. 14E-02 5.47E-02
12.92 117.7 126.7 991 97 1. 47 12. 19 2.80E-Ol 1. 73E'-Ol 3.87E-02 1. 76E-Ol
16.94 l1B.3 127.4 999 98 4.02 14.93 3.41E+OO 2.15E+OO 4.71E-01 2.18E+OO
21. 42 118. 1 127. 1 998 98 4.48 19. 18 1. 74E+Ol 1.21E+Ol 2.76E+OO 1. 30E+Ol
r - Indicadors en t-butanol -
COORDENADES CROMATIQUES
***********************
BLAU DE BROMOFENOL e = 9.E-5
Taula 5.7
- 191 -








































































































































































































































































































































































































- Indicadors en t-butanol -
CIELAB i CIELUV 1976
- 192 -
































































































































































E: increment respecte el punt de referencia
D: increment diferencial de pH respecte l'increment diferencial de color





































27 0.00 0.00 O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO
6 .40 4.80 1.29E-02 1.37E-02 2.25E-03 1.90E-02
O 2.44 6.22 1.96E-Ol 3.19E-Ol 3.92E-02 4.42E-Ol
49 2.78 8.83 6.85E-02 5.36E-02 1.20E-02 5.72E-02
72 .45 10.45 1.62E-02 1.54E-02 2.24E-03 1.86E-02
80 .20 10.77 1.38E-02 1.21E-02 1.74E-03 1.75E-02
83 .09 10.92 1.42E-02 1.16E-02 1.54E-03 1.74E-02
87 .07 11.00 8.03E-03 6.32E-03 7.95E-04 9.57E-03
91 .06 11.06 7.79E-03 5.88E-03 6.89E-04 9.04E-03
96 .13 11.16 1.01E-02 8.03E-03 8.63E-04 1.22E-02
103 .15 11.30 1.14E-02 9.32E-03 9.23E-04 1.42E-02
109 .15 11.45 1.16E-02 1.01E-02 9.21E-04 1.53E-02
115 .21 11.63 1.73E-02 1.58E-02 1.36E-03 2.39E-02
120 .28 11.87 2.53E-02 2.54E-02 1.96E-03 3.80E-02
123 .62 12.32 7.99E-02 7.69E-02 6.45E-03 l.t7F-0t
125 4.11 14.69 2.20E+OO 1.29E+00 3.30E-Ol 1.78E+00








11.03 91.4 105.1 598
11.09 96.9 112.8 647
11.22 104.6 124.6 726
11.37 112.7 137.1 823
11.52 120.8 149.0 930
11.73 128.7 160.1 1041
12.01 136.1 169.2 1148
12.63 141.6 176.3 1224
16.74 143.1 179.1 1236
21.81 141.8 177.6 1218
- Indicadors en t-butanol -
COORDENADES CROMATIQUES
*11********************


























































































































































































































































































































































.538 89 -281 +3.8E-Ol
.548 103 -337 +3.4E-Ol
.550 105 -348 +3.1E-Ol
.552 105 -358 +6.0E-Ol
.551 100 -359 +1.0E+00
.551 95 -360 +1.8E+OO
.551 87 -359 +3.5E+OO
.550 75 -357 +9.9E+OO
.548 64 -349 +8.0E+OO
.545 47 -329 +4.7E+00
.536 27 -281 +3.3E+00
.525 4 -215 +2.6E+00
.485 -54 -21 +2.0E+00
.465 -81· 57 +1.3E+00
.398 -178 255 +3.1E-Ol
.364 -238 329 +1.5E-Ol
.364 -238 330 +1.5E-Ol
.367 -232 322 +1.7E-Ol
.370 -227 316 +1.8E-Ol
- Indicadors en t-butanol -
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E: increment respecte el punt de referencia
D: increment diferencial de pH respecte l'increment diferencial de color
































































11.38 38.9 53.4 249
11.51 51.8 68.2 342
11.63 64.6 81.8 439
11.75 76.5 93.7 534
12.04 94.4 113.5 679
12.16 99.5 121.0" 721
12.78 112.6 145.4 843
13.57 119.9 159.3 923
15.78 119.8 158.8 924
20.32 118.9 157.0 915
21.73 118.3 155.8 908
D wuv
0.00 O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO
4.80 2.B8E-02 3.72E-02 5.19E-03 4.S5E-02
5.82 5.12E-Ol 7.39E-Ol 9.96E-02 8.77E-Ol
8.40 1.51E+OO 1.01E+00 2.52E-Ol 1.04E+00
10.41 l.07E-Ol 7.55E-02 1.92E-02 7.80E-02
10.78 4.02E-02 2.86E-02 6.78E-03 2.96E-02
10.98 2.26E-02 1.66E-02 3.64E-03 1.72E-02
11.14 1.56E-02 1.t8E-02 2.34E-03 1.22E-02
11.30 1.76E-02 1.40E-02 2.46E-03 1.45E-02
11.45 1.00E-02 8.63E-03 t.38E-03 9.35E-03
11.57 9.21E-03 8.46E-03 1.20E-03 9.63E-03
11.69 9.83E-03 8.97E-03 1.2iE-03 l.liE-02
11.90 1.35E-02 1.04E-02 1.55E-03 1.53E-02
12.10 1.48E-02 1.03E-02 1.53E-03 1.S8E-02
12.47 2.24E-02 1.65E-02 2.18E-03 2.51E-02
13.18 5.04E-02 4.08E-02 4.71E-03 6.1SE-02
14.68 4.19E+OO 2.91E+OO 1.69E+OO 3.14E+00
18.05 2.42E+OO 1.91E+OO 2.30E-Ol 2.89E+OO
21.02 8.40E-Ol 7.63E-Ol 7.92E-02 1.12E+OO
.,.




i� VERMELL DE METIL e
= 6.E-5
COORDENADES TRISTIt1ULUS, CROMATIQUES I TRISTIt1ULUS I CROt1ATIQUES COMPLEMENTARIES
r pHo X Y Z Xe Ve Zc x y Qx Qy J
------ ------ ------ ------ ------ ------ --_._-- ------
4.60 30.6 21.7 4.9 17.8 33.4 69.4 .535 .379 .147 .277 .0377
5.00 32.4 24.5 4.4 16.3 29.5 71.3 .528 .400 .139 .252 .0366
10.51 35.6 29.8 3.3 15.3 25.2 79.1 .519 .434 .128 .210 .0374
13.06 35.5 29.7 3.5 14.9 24.3 76.2 .516 .433 .129 .211 .0361
13.66 35.9 30.5 4.5 13.4 21.2 67.8 .506 .431 .130 .207 .0320
13.87 36.2 31.2 5. 1 12.6. 19.3 63.6 .500 .431 .132 .202 .0298
13.98 36.4 31.8 5.8 11.8 17.4 59.5 .492 .430 .133 .196 .0277
14.05 36.7 32.4 6.5 11. l ' 16.0 56.0 .485 .429 .134 .193 .0260
14.22 37.8 34.7 9.2 9.3 12.0 46.8 .462 .425 .137 .176 .0213
14.48 39.0 38.0 13.7 7.6 7.9 37.5 .430 .419 .143 .149 .0166
14.78 40.4 41.5 18.8 6.2 4.9 30.6 .401 .412 .148 . 117 .0130
15.04 41.2 43.7 22.0 5.5 .." C' 27.2 .386 .408 .151 .096 .0113..> • ..1
21. 72 42.7 47.2 26.5 4.4 1.6 23.1 .367 .406. .153 .055 .0091
22.60 42.6 47.8 25.6 4.7 1.3 24.6 .367 .412 .154 .043 .0096
u' ,v' LAB, W*U*V* INDEXOS DE GROC, DE BLANC I DE GRIS
pHo L a b w* u* v* u' v VI WI 9
------ --------
4.60 46.6 355 386 52.8 89 29 .330 .527 157 -260 +6.3E-Ol
5.00 49.5 289 419 55.7 82 34 .313 .534 150 -287 +5.4E-Ol
10.51 54.6 190 479 60.5 71 43 .290 .545 142 -332 +3.9E-01
13.06 54.5 187 470 60.4 69 43 .288 .544 140 -328 +4.0E-Ol
13.66 55.3 172 445 61.1 66 42 .283 .542 135 -315 +4.1E-Ol
13.87 55.9 160 433 61.7 63 42 .279 .541 131 "':310 +4.2E-Ol
13.98 56.4 147 419 62.2 60 41 .274 .539 127 -302 +4.3E-Ol
14.05 56.9 138 404 62.7 58 41 .271 .538 124 -294 +4.4E-Ol
14.22 58.9 100 361 64.6 48 39 .258 1:''''''''' 111 -267 +4.5E-Ol• .J..>..>
14.48 61.6 47 307 67.0 35 37 .240 .526 93 -228 +5.0E-Ol
14.78 64.5 -O 260 69.6 22 34 :224 .519 77 -190 +5.2E-Ol
( � 15.04 66.1 -26 236 71.0 15 33 .216 .516 67 -168 +5.1E-Ol
21.72 68.7 -62 211 73.3 5 31 .206 .512 56 -145 +2.8E-Ol
22.60 69.1 -75 222 73.7 3 33 .204 .514 57 -156 +1.9E-Ol
- Indicadors en t-butanol -
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E: increment respecte el punt de referencia
D: increment diferencial de pH respecte l'increment diferencial de color






















































































0.00 O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO
4.80 4.07E-02 3.67E-02 5.39E-03 4.38E-02
·7.76 2.99E-01 3.00E-01 4.78E-02 3.61E-Ol
11.79 1.51E+OO 2.02E+OO 2.83E-Ol 2.22E+OO
13.36 1.33E-Ol 1.50E-Ol 2.02E-02 1.56E-OI
13.77 9.49E-02 7.80E-02 1.26E-02 7.96E-02
13.93 4.03E-02 3.37E-02 5.59E-03 3.45E-02
14.01 2.79E-02 2.64E-02 4.05E-03 2.76E-02
14.14 2.16E-02 1.74E-02 2.99E-03 1.80E-02
14.35 2.42E-02 1.77E-02 3.40E-03 1.83E-02
14.63 3.12E-02 2.19E-02 4.52E-03 2.28E-02
14.91 4.92E-02 3.36E-02 7.35E-03 3.51E-02
18.38 9.77E-Ol b.54E-Ol 1.52E-Ol 6.7tE-Ol
22.16 3.05E-Ol 2.51E-Ol 5.16E-02 3.15E-Ol
- Indicadors en t-butanol -
COORDENADES CROMATIQUES
***********************
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E: increment respecte el punt de referencia
D: increment diferencial de pH respecte l'increment diferencial de color
O = dpH/dE Punt de referencia: pH = 6.4
pHo Eclab Ecluv Elab Ewuv
4.60 32.6 32.0 185
4.80 20.6 18.8 112
6.40 0.0 0.0 O
6.90 8.7 10.8 60
13.11 30.3 40.4 169
13.54 52.1 64.9 314
13.74 62.3 76.2 388
13.93 71.5 87.0 454
14.08 78.5 96.2 511
14.20 84.4 104.5 568
14.32 90.8 113.9 641
14.45 97.8 123.6 734
14.61 106.1 134.6 859
14.90 116.9 147.4 1036
15.56 129.3 159.9 1250
17.31 133.3 163.0 1325
22.24 133.1 162.4 1325


























0.00 O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO
4.70 1.65E-02 1.48E-02 2.73E-03 2.20E-02
5.60 7.76E-02 8.53E-02 1.42E-02 1.29E-Ol
6.65 5.73E-02 4.63E-02 8.27E-03 4.67E-02
10.00 2.41E-01 2.01E-OI 4.56E-02 2.24E-Ol
13.33 1.89E-02 1.68E-02 2.74E-03 2.03E-02
13.64 1.79E-02 1.54E-02 2.27E-03 2.12E-02
13.84 1.67E-02 1.34E-02 1.92E-03 1.97E-02
14.00 1.53E-02 1.20E-02 1.51E-03 1.79E-02
14.14 1.38E-02 1.10E-02 1.22E-03 1.64E-02
14.26 1.19E-02 9.83E-03 9.60E-04 1.48E-02
14.39 1.18E-02 1.04E-02 8.92E-04 1.55E-02
14.53 1.24E-02 1.18E-02 8.95E-04 1.76E-02
14.75 1.85E-02 1.91E-02 1.27E-03 2.86E-02
15.23 3.83E-02 4.48E-02 2.56E-03 6.67E-02
16.43 3.22E-Ol 4.55E-01 2.01E-02 6.49E-Ol
19.77 1.08E+Ol 6.26E+OO 5.88E+00 8.49E+OO
22.48 7.17E-01 6.56E-Ol 5.93E-02 9.87E-Ol
- Indicadors en t-butanol -
COORDENADES CROMATIQUES
***********************





















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































E: increment respecte el punt de referencia
D: increment diferencial de pH respecte l'increment diferencial de color
D = dpH/dE Punt de referencia: pH = 4.6

























15.85 84.3 87.6 701
15.91 88.0 91.4 750
15.99 92.6 96.2 815
16.13 97.6 101.5 881
16.42 104.4 108.7 987
16.88 109.5 114.2 1068
17.63 111.8 116.9 1105
18.98 113.7 119.0 1146






















0.00 O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO
7.56 1.63E+OO 1.72E+00 3.50E-01 2.23E+00
12.61 3.67E-Ol 3.74E-01 7.33E-02 4.87E-Ol
14.87 3.07E-02 2.90E-02 4.96E-03 3.67E-02
15.14 1.B2E-02 1.71E-02 2.55E-03 2.19E-02
15.27 1.38E-02 1.29E-02 1.74E-03 1.69E-02
15.37 1.28E-02 l.20E-02 1.47E-03 1.60E-02
15.47 1.23E-02 1.1bE-02 1.30E-03 1.59E-02
15.56 1.13E-02 l.ObE-02 l.08E-03 1.49E-02
15.63 1.23E-02 1.14E-02 1.11E-03 1.65E-02
15.70 1.25E-02 1.14E-02 1.08E-03 1.70E-02
15.76 1.33E-02 1.21E-02 1.0bE-03 1.78E-02
15.82 1.88E-02 1.blE-02 1.48E-03 2.35E-02
15.88 1.blE-02 1.37E-02 1.22E-03 2.01E-02
15.95 1.70E-02 1.40E-02 1.21E-03 1.98E-02
16.06 2.76E-02 2.11E-02 2.00E-03 2.97E-02
16.27 4.21E-02 3.25E-02 2.69E-03 4.44E-02
16.65 8.76E-02 6.24E-02 5.4bE-03 8.21E-02
17.25 2.94E-Ol 1.66E-Ol 1.79E-02 1.95E-Ol
18.30 4.36E-Ol 2.10E-Ol 2.75E-02 2.21E-Ol
.-;
I .,
- Indicadors en t-butanol -
COORDENADES CROMATIQUES
***********************
BLAU DE BROMOTIMOL e = .0001
Taula 5.12
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E: increment respecte el punt de referencia
D: increment diferencial de pH respecte l'increment diferencial de color
D = dpHJdE Punt de referencia: pH = 6.28
pHo Eclab Ecluv Elab Ewuv dpH pH� D cielab D cieluv Dlab
4.60 11.4 8.9 63
5.00 3.0 2.2 16
6.28 0.0 0.0 O
15.16 11.5 17.7 79
15.53 30.9 44.3 207
15.67 47.1 63.2 326
15.75 59.6 76.4 425
15.85 73.4 89.7 542
15.97 83.6 99.7 630
16.09 90.5 108.0 690
16.19 95.0 115.0 729
16.32 98.9 122.3 764
16.44 102.3 129.1 797
16.56 105.6 136.0 833
16.70 108.6 141.4 869
16.93 111.4 146.7 904
17.26 115.6 153.5 958
18.25 117.0 155.6 979
19.58 117.1 155.5 982









































0.00 O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO O.OOE+OO
4.80 4.79E�02 5.97E-02 8.47E-03 7.72E-02
5.64 4.21E-Ol' 5.92E-Ol 7.90E-02 7.86E-Ol
10.72 7.70E-Ol 5.01E-Ol 1.13E-Ol 5.08E-Ol
15.35 1.80E-02 1.38E-02 2.71E-03 1.44E-02
15.60 8.47E-03 7.27E-03 1.15E-03 7.81E-03
15.71 6.23E-03 5.80E-03 7.83E-04 6.59E-03
15.80 6.93E-03 6.55E-03 8.12E-04 8.22E-03
15.91 1.01E-02 8.42E-03 1.13E-03 1.21E-02
16.03 1.21E-02 8.99E-03 1.27E-03 1.35E-02
16.14 t.12E-02 8.20E-03 1.12E-03 1.23E-02
16.26 1.45E-02 1.09E-02 1.35E-03 1.64E-02
16.38 1.27E-02 1.04E-02 1.16E-03 1.54E-02
16.50 1.38E-02 1.16E-02 1.20E-03 1.73E-02
16.63 1.76E-02 1.62E-02 1.52E-03 2.36E-02
16.81 3.47E-02 3.14E-02 2.91E-03 4.70E-02
17.09 3.69E-02 3.51E-02 3.06E-03 5.20E-02
17.76 3.46E-Ol 3.39E-01 2.80E-02 5.00E-Ol
18.91 2.31E+OO 2.31E+OO 2.36E-OI 2.32E+OO
20.61 1.21E+OO 1.50E+OO 1.00E-Ol 1.70E+OO
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Taula 5.13
Coordenades cromàtiques complementàries de les formes àcida.
intermedia i bàsica dels indicadors
I nd
í
c ador f. àcida f. in ter·med
í
a L bàsica
Qx Qy E Qx Qy E Qx Qy E
Roig de cresol .157 .571 163 .150 .062 326 .500 .472 1015
Blau de timol .315 .532 241 .150 .079 170 .53B .410 449
Blau de bromo+enot .14B .056 96 .149 .062 404 .558 .·427 1124
Ver-d de br· omoc r· esol .150 .077 210 .147 .07B 33B .559 .374 66B
Por·pra de br·omoc r·esol .151 .090 75 • 151 .055 294 .533 .437 1089
Blau de br omot imol .153 .072 lBB .152 .071 299 .550 .3B5 765
Roiç¡ neutr-e .223 .541 622 .147 .103 445
Ver-mell de met i 1 .147 .277 623 .130 .217 619 .157 .043 149
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Taula 5.14
Intervals de viratQe dels indicadors
Indic. CIELAB CIELW t·1i t ja
BCD pHmx Interval BCD pHmx Interval pHmx
ï
nt erval
RC (1) 79 7.0 6.4- 7.7 84 7.0 6.4- 7.9 7.0 6.4- 7.8
BT (1) 150 7.0 6.8- 8.3 178 7.0 6.7- 8.0 7.0 6.8- 8.1
Rt..J 56 10. 1 8.2-11.3 73 10. 1 8.8-11.5 10. 1 8.5-11.4
BBF 117 11. 1 10.0-12.2 152 11. 1 10.1-12.0 11.1 10.1-12.1
VBC 106 11.6 10.6-13. O 119 11.6 10.4-13.5 11.6 10.5-13.2
Vl'1 47 14. 1 13.7-15.5 60 14.2 13.7-15.8 14. 1 13.7-15.6
PBC 84 14.4 11.9-15.4 100 14.3 12.1-15.3 14.3 12.0-15.3
NQT 91 15.6 14.5-16.3 97 15.6 14.5-16.7 15.6 14.5-16.5
BBT 155 15.7 15.2-16.5 161 15.7 15.1-17.3 15.7 15.2-16.9
RC (2) 78 16.7 14.6-18.8 97 16.9 14.6-18.3 16.8 14.6-18.5
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Oh sol� oh m�gic poderós
que, sense ffltr·es ni co t s t t rts ,
desfent la garba de ton iris
l'atzur aess t rïee en colors.'
l'I"
Es, ta expertees , sob t rsme i
amb magistral facilitat
pr·odigues, lúcid, ton esclat
per les muntanyes i la plana.
La pedra atenys filosofal.
Guan et passeges triomfal
com un rei Nidas que no mor,
la teva llarga vara poses
sobr·e la cend r-e de les coses •••
l ressorgeixen fetes d'or.
Gue;-·au de L fost
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METODE DE LES ABSORBANCIES
El mètode emprat habitualment en el càlcul de constants de
dissociació d'indicador-s és el mètode de les absor-bàncies (98).
Aquest mètode es basa en la mesura de l'absorbància d'un
indicador a determinada 10nQitud d'ona, en medi àcid, bàsic i a
un determinat pH proper al pK de l'indicador-. Com l'absor-bància
és d
í
rec t arnen t p ropo rc
í
on a I a la. c onc en t rac
í ó
(si es compleix
la llei de Lamber-t-Beer') hom calcula. fàcilment les
concentracions d'indicador �n for-ma àcida i bàsica i a par-tir
d'elles i el pH la constant de l'indicador-.




pK = pH - 10Q«1-q)/q) (6. 1)
on q és la fr-acció molar- d'indicador- en forma àcida i pH
rep r esen ta el valor de pH de I a sol uc i6 a for·ç:·a iòn ica O. és a
dir- el valor de pHQ definit en el capitol anter-ior- (equacions
(5.10) - (5.12» que depèn del valor de pH mesur-at. de la for��
iònica i del tipus d'equilibr-i de l'indicador-.
Com l'absor-bànci� d'un indicador a determinada 10nQitud
d'ona i valor- de pH (ARH) és dir-ectament proporcional a la
suma de les contr-ibucions de les formes àcida i bàsica de
l' ind
í
c adcr, hom pot esc r' iu r'e:
(6.2)
on A. i A� són les absor-bàncies de l'indicador-, en medis
àcid i bàsic, a la lonQitud d'ona de treball.
- t1ètodes espec t r·ofotomèt r- ics -
Hom tr-ansfor-ma llexpr-essió anterior- en:
- 250 -
(6.3)
A par-tir- de llexpr-essió anterior- hom dedueix
fàcilment:
(6.4)
Substituint en llequació (6.1> hom obté finalment:
(6.5)
Expressió que permet calcular fàcilment el pK dlun indicador
a par-tir- de les absorbàncies d'aquest indicador a determinat
valor· de pH i en medis àcid i bàsic. Hom escull, ç¡ener·alment,
per calcular- el pK els valors de lonç¡itud d'ona que donen una
màxima variació d'absorbàncies entre la for-ma àcida i bàsica de
l'indicador per tal de minimitzar els errors.
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METODE DE LES COORDENADES
CROt-1AT IQUES
Aquest mètode, desenvolupat per Reilley i Smith (99) i
Flaschka (IOD), permet determinar la constant de dissociació




Les coordenades tristimuls complementàries d'un indicador a
determinat valor de pH (R�PH) són proporcionals a la
concentració d'indicador en forma àcida i bàsica i hom pot
escriure una expressió anàloga a la (6.2):
(6.6)
on R�. i R�� representen les coordenades tristimuls
compl ementàr' ies de l'indicador' en medis ac id i bàsic.
Hom obté de les equacions (5.19) i (5.22) la seQilent
expressió: .
Re; = JQr/K (6.7)
i aplicant aquesta expressió a l'equació (6.6):
(6.8)
on els subindexos "a" i Hb" representen a l'indicador en forma
àcida i bàsica respectivament.
Per altra banda com la concentració de color J és
proporcional a la suma de les tres coordenades tristimuls
complementàries, hom pot aplicar' a l'equació (6.7) la (6.6) i
obté:






an t les expr·essions (6.8) i (6.9):
(6. 10)




Expr-essió que per-met calcular- el pK d"un indicador- a par-tir­
del valor- de pH, de les concentr-acions de color- de l-'indicador­
en for-ma àcida i bàsica i de qualsevulQa de les tr-es
c oo rden a des cr·omàtiques complementàr·ies Qx. Q;¡ o Qz; si bé hom
obté els millor·s r-esultats empr· ant la c oo rdenada que doo çu
í
una
major- var-iaci6 entr-e la for-ma àcida i la bàsica de
1-'
í
n d icador· •
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DETERMINACIO EXPERIMENTAL DE
CONSTANTS DE DISSOCIACIO
Hom ha determinat experimentalment les constants de
dissociació dels indicadors estudiats pels dos mètodes
ex p l icats anter
í
o rmen t , Pel càlcul hom ha empr'at una s.ubru t ina
del proQrama SUPERCOLOR. que és a l'annex.
Pel mètode de les absorbàncies hom ha utilitzat les dades
d'absorbància de cada indicador que hom pot trobar a l'annex.
Hom ha escolI i ties I ont;¡ i tuds d'ona que donaven un er' ro r menor'
en el càlcul del pK1 i que són Qeneralment les corresponents
als màxims de les formes àcida i bàsica de l'indicador i alt;¡una
al t r a que hom esper'ava que seQons els espectr'es d' absorbànc
í
a
(FiQures 5.5-5.13) donés bons resultats.
Pel mètode de les c oo rden ades cromàtiques hom ha utilitzat
les coordenades c r-omè t
í
ques complementàries de les Taules
5.3-5.12 i les de la Taula 5.13 com a c oo rden ade s de les +orrne-s
àcids i bàsica. Hom ha ernpra t pel càlcul les tres c oo rden ades
c rornà t
í
qu es üx , Q;¡ i Qz.
Els resultats obtinQuts per a cada indicador són a les
Taules 6.1-6.9. En el cas dels indicadors amb dos viratQes
(roiQ de cresol i blau de timol) hom dóna dues series de valors
de pK. un per a cada viratQe. a la mateixa taula.
A les Taules 6.10 i 6.11 hom dóna els valors de pK mitJOS i
les desviacions estàndard n-l obtinQuts, per a cada indicador i
lonQitud d'ona o coordenada· cromàtica, de les taules anteriors
considerant els punts de cada viratQe que donen una menor
dispersiò de resultats. Hom dóna també el -n omb re de punts (N)
c on s i de r' a t s •
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A la Taula 6.12 hom dóna la mitja obtinguda per a cada
ind
í
c ado r i mètode i el valor' mig final de pK obt inQu t. Hom pot
observar que en Qeneral els dos mètodes concorden i dOnen els
mateixos r·esultats. Hom dóna també la d í+e rèn c
í
e entre el valor­
de pK i el de rnàx im c anv i de color' de 1'- ind
í
c acío r (pK-pHmx).
Per- molts dels indicadors estudiats aquesta difer-ència és molt








c adcre hom pot
consider-ar- que el màxim canvi de color-, en el transcurs de la
valor-ació, concor-da amb el màxim canvi de pH, que es pr-odueix a .
pH=pK. En canvi pel pr'imer' viratge del .roí ç de c reso l i pel
roig neutre aquest canvi màxim de color es produeix for�a
després. Ja que la forma àcida d'aquests indicadors (vermella)
és molt més acolor-ida que la intermedia o la bàsica
respectivament (grogues) i per tant l'ull la percebeix molt
més. Igualment, la forma bàsica del blau de timol. verd de
bromoc re s.o l i blau de b rorno t írno l (blava) és molt més ac o
ï
o rLda
que la intermedia (groga) i el canvi màxim de color- es pr-odueix
a valors de pH inferiors al valor de pK. Aquesta diferència és
molt més important en el cas del blau de timol, Ja que la
concentració Optima d'ds d'aquest indicador és molt �uperior a
les dels altr·es.
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Taula 6.1
ROIG DE CRESOL
CAL CUL DEL pI<
pH q Qx Qy Qz A 420 A 520
4.60 .999 5.80 0.00 ,7.87 , 0.00 0.00
6.29 .667 6.58 6.59 6.59 6.6.0 6.69
6.91 .449 6.95 6.82 6.82 6.82 6.84
7. 11 .258 6.67 6.65 6.65 6.65 6.67
7.27 .156 0.00 6.54 6.53 6.58 6.58
7.42 .100 0.00 6.47 6.46 6.47 6.49
7.58 .052 0.00 6.32 6.31 6.41 6.34
7.77 .025 0.00 6.19 6.17 6.31 6.22
7.96 .010 0.00 5.99 5.97 6.35 6.10
8.16 .003 0.00 5.65 5.44 5.85 0.00
8.39 .002 0.00 5.83 5.57 0.00 0.00
8.76 .002 0.00 6.20 5.94 0.00 0.00
ROIG DE CRESOL
CAL CUL DEL pK
pH q Qx Gy Qz A 420 A 590
10.56 1 • 000 0.00 13.82 14.34 0.0(1 (1.(10
14.46 .997 17.01 16.92 16.96 16.48 17.12
15.19 .986 17.04 17.02 17.03 17.03 17.10
15.62 .966 17.07 17.08 17.07 17.08 17.07
15.83 .939 17.01 17.02 17.02 17.01 17.01
16.08 .888 16.98 16.98 16.98 17.06 16.98
16.46 .752 16.93 16.95 16.94 16.93 16.93
16.79 .556 16.88 16.89 16.89 16.89 16.88
17.05 .393 16.86 16.87 16.86 16.86 16.85
17.26 .268 16.81 16.83 16.82 16.82 16.82
;. � 17.44 .198 16.83 16.84 16.83 16.82 16.81
17.66 .125 16.81 16.82 16.82 16.83 16.80
17.99 .060 16.81 16.78 16.80 16.77 16.73
18.52 .004 0.00 15.66 0.00 16.20 16.47
t-
20.23 .003 18.04 0.00 17.52 0.00 17.27
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Taula 6.2
BLAU DE TIMOL
CAL CUL DEL pK
pH q Qx Qy Qz A 420 A 450 A 550
4.60 .997 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
6.25 .926 7.35 7.35 7.35 7.27 7.28 7.67
6.92 .839 7.63 7.64 7.64 7.67 7.65 7.65
7.01 .733 7.44 7.45 7.45 7.48 7.46 7.45
7. 1 (l .566 7.22 7.21 7.21 7.22 7.21 7.24
7.20 .443 7.10 7.10 7.10 7.13 7. 11 7.11
_, .,." .329 7.01 7.01 7.01 7.04 7.01 7.02I •...) ¡:_
7.41 .253 6.94 6.94 6.94 6.98 6.96 6.95
7 ra:
. 165 6.86 6.84 6.85 6.86 6.87 6.85' • JJ
7.67 .109 6.77 6.75 6.76 6.79 6.76 6.76
7.79 .075 6.74 6.69 6.70 6.73 6.71 6.71
7.95 .045 6.67 6.61 6.62 6.73 6.70 6.63
8.15 .020 6.48 6.44 6.45 6.77 6.71 6.52
8.40 . 011 6.50 6.43 6.45 6.89 6.73 6.53
8.67 .004 6.41 6.25 6.30 6.90 6.70 6.50
10.51 .001 0.00 7.50 7.06 8.52 8.54 8.24
12.94 .004 0.00 0.00 0.00 10.95 10.97 0.00
BLAU DE TIMOL
CALCUL DEL pK
pH q Q;{ Qy Qz A 420 A 450 A 620
17.05 .992 19. 11 19. 18 19.14 0.00 0.0(1 19.38
17.32 .976 18.93 18.93 18.93 19.24 19.33 19.01
17.46 .961 18.85 18.85 18.85 19.02 18.94 18.87
17.57 .942 18.78 18.79 18.78 18.80 18.78 18.81
17.78 .912 18.80 18.80 18.80 18.79 18.78 18.81
18.00 .857 18.78 18.78 18.78 18.77 18.78 18.78
18.24 .774 18.77 18.78 18.77 18.76 18.78 18.77
18.59 .588 18.74 18.75 18.74 18.72 18.73 18.74
18.89 .396 18.70 18.72 18.71 18.70 18.70 18.70
19.26 .203 18.66 18.68 18.67 18.68 18.68 18.67
19.61 .092 18.61 18.62 18.61 18.63 18.64 18.67
20.21 .020 18.56 18.46 18.52 18.65 18.73 18.69
- Mètodes espectrofotomètrics -
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ROIG NEUTRE Taula 6.3
CAL CUL DEL pK
pH q Q>: Qy Oz A 450 A 540
7.66 .930 9.56 8.75 8.81 8.62 9.26
8.59 .731 9.02 9.03 9.02 9.01 9.07
8.77 .674 9.05 9.09 9.08 9.09 9. 11
8.92 .626 9.09 9.15 9.14 9.14 9.16
9.08 .570 9.13 9.21 9.20 9.21 9.21
9.20 .521 9.17 9.24 9.23 9.24 9.25
9.33 .476 9.22 9.30 9.28 9.29 9.31
9.50 .401 9.26 9.33 9.32 9.33 9.33
9.74 .286 9.28 9.35 9.34 9.36 9.36
9.98 .195 9.31 9.37 9.36 9.39 9.39
10.23 .108 9.26 9.32 9.31 9.36 9.36
1 (1.51 .055 9.27 9.28 9.28 9.36 9.36
10.83 .020 9.38 9.09 9.15 9.24 9.30
11. 45 .009 10.25 7.82 9.40 9.51 9.35
12.92 .019 12.09 0.00 11. 19 11. 13 0.00
Taula 6.4
BLAU DE BROMOFENOL
CAL CUL DEL pK
pH q Qx Qy Qz A 420 A 600
10.22 .890 11. 14 11. 12 11.13 0,00 11. 12
10.67 .741 11. 13 11. 12 11. 13 11.35 11. 11
10.87 .621 11. 09 11.08 11.0B 11. 21 11.06
10.96 .563 11.07 11. 07 11.07 11. 17 11.04
11. 03 .486 11. 01 11.00 11. 01 11.08 10.97
11. 09 .419 10.95 10.95 10.95 11.00 10.92
11.22 7'")C' 10.90 10.90 10.90 10.94 10.87.....\ k.J
11.37 .239 10.87 10.86 10.87 10.88 10.83
11. 52 . 166 10.82 10.82 10.82 10.8-2 10.78
.. 11.73 .104 10.79 10.79 10.79 10.76 10.74
12.01 .057 10.80 10.77 10.79 10.64 10.67
12.63 .020 10.98 10.90 10.94 10.20 10.79
16.74 .003 14. 11 14.29 14.20 0.0(1 0.0(1
,-
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Taula 6.5
VERD DE BROMOCRESOL
CAL CUL DEL pK
pH q Q}{ Qy Qz A 420 A 450 A 630
10.15 .989 12.08 12.14 12. 11 0.00 0.00 12.22
10.66 .975 12.26 12.25 12.25 12.35 12.36 12.31
10.89 .958 12.26 12.24 12.25 12.27 12.36 12.31
11.06 .935 12.23 12.21 14.22 12.16 12.26 12.25
11.22 .900 12.18 12.16 12.17 12.16 12.22 12.20
11.38 .866 12.19 12.19 12.19 12.11 12.14 12.20
11. 51 .803 12.12 12.12 12.12 12.09 12.13 12. 14
11.63 .726 12.05 12.05 12.05 11.98 12.01 12.07
11.75 .631 11.98 11.98 11.98 11.93 11.96 12.00
12.04 .412 11.88 11.88 11.88 11.86 11.88 11.92
12.16 .325 11.84 11.84 11.84 11.83 11.85 11.88
12.78 .085 11.75 11.75 11.75 11.83 11.85 11.92
13.57 .026 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 11. 71
Taula 6.6
VERMELL DE METIL
CAL CUL DEL pK
pH q Qx Qy Qz A 390 A 490
10.51 .828 0.00 11.30 11.10 0.00 0.00
13.06 .846 0.00 13.86 13.73 14.46 14.39
13.66 .789 14.79 14.25 14.20 14.57 14.30
13.87 .709 14.48 14.27 14.24 14.31 14.30
13.98 .641 14.27 14.23 14.23 14.20 14.25
14.05 .598 14. 19 14.22 14.23 14.15 14.20
14.22 .441 14.08 14.12 14.12 14.00 14.07
14.48 .279 13.91 14.06 14.09 13.80 13.96
14.78 .156 13.86 14.03 14.07 13.33 13.84
15.04 .098 13.86 14.06 14.10 0.00 13.68
21. 72 .016 20.38 19.96 19.83 21.03 0.00
- Mètodes espectrofotomètrics - - 259 -
Taula 6.7
PORPRA DE BROMO CRESOL
CALCUL DEL pK
pH q Qx Qy Qz A 420 A 600
13. 11 .912 14.14 14. 11 14.12 0.00 14.10
13.54 .819 14.20 14.19 14. 19 14.50 14.15
13.74 .746 14.21 14.21 14.21 14.38 14.16
13.93 .653 14.20 14.21 14.20 14.3Ó 14.15
14.08 .566 14.19 14.20 14.20 14.25 14.14
14.20 .492 14.18 14.19 14.19 14.22 14.12
14.32 .407 14.14 14.17 14.16 14.18 14.10
14.45 .,. .... .,. 14.12 14.14 14. 13 14.14 14.08• .j,L,J
14.61 .234 14.08 14. 11 14.10 14.09 14.05
14.90 .136 14.08 14. 11 14.10 14.06 14.07
15.56 .041 14.26 14. 11 14.19 14.00 14.24
17.31 .020 15.83 15.00 15.59 0.00 15.62
22.24 .023 20.79 20.23 20.59 19.83 19.92
22.71 .019 21. 23 20.06 20.95 0.00 0.00
NQT Taula 6.8
CAL CUL DEL pK
pH q Qx Qy Qz A 410 A 470 A 530 A 560
10.53 .986 12.63 12.33 12.41 12.58 11.62 12.32 12.39
14.69 .931 15.82 15.83 15.82 15.75 15.37 15.87 15.85
15.05 .868 15.86 15.87 15.87" 15.86 15.59 15.90 15.89
15.22 .814 15.85 15.86 15.86 15.84 15.63 15.88 15.88
le' '?'? .762 15.83 15.84 15.83 15.83 15.65 15.86 15.85.J.,),)
15.42 .712 15.81 15.82 15.81 15.80 15.65 15.83 15.83
15.52 .649 15.78 15.79 15.79 15.79 15.66 15.80 15.80
15.60 .587 15.75 15.75 15.75 15.76 15.64 15.76 15.76
15.67 .532 15.72 15.73 15.73 15.75 15.62 15.73 15.74
15.73 .484 15.70 15.70 15.70 15.69 15.59 15.71 15.72
15.79 .432 15.67 15.67 15.67 15.68 15.57 15.68 15.68
15.85 .395 15.67 15.66 15.67 15.66 15.57 15.68 15.68
15.91 .347 15.64 15.63 15.64 15.62 15.52 15.65 15.65
15.99 .284 15.60 15.59 15.59 15.61 15.52 15.59 15.60
16.13 .214 15.58 15.56 15.57 15.54 15.41 15.60 15.60
16.42 .108 15.55 15.48 15.50 15.56 15.50 15.47 15.50
16.88 .026 15.45 15.22 15.31 15.45 15.50 15.04 15.20
17.63 .004 0.00 0.00 0.00 15.58 0.00 0.00 14.86
- Mètodes espectrofotomètrics -
Taula 6.9
BLAU DE BROHOTIMOL
CAL CUL DEL pK
pH q Qx Qy Qz A 420 A 450 A 630
15.16 .964 16.60 16.58 16.59 0.00 0.00 16.53
15.53 .910 16.53 16.54 16.53 16.72 16.67 16.48
15.67 .851 16.42 16.43 16.43 16.50 16.49 16.38
15.75 .790 16.32 16.33 16.33 16.36 16.35 16.28
15.85 .697 16.21 16.22 16.21 16.22 16.21 16.17
15.97 .592 16. 13 16.14 16.13 16.13 16.13 16.09
16.09 .491 16.07 16.08 16.07 16.06 16.06 16.04
16. 19 .401 16.01 16.02 16.02 16.00 16.00 15.99
16.32 .315 15.97 15.99 15.98 15.96 15.97 15.96
16.44 .240 15.93 15.95 15.94 15.93 15.92 15.93
16.56 .169 15.86 15.89 15.87 15.86 15.87 15.88
16.70 . 117 15.82 15.83 15.82 15.82 15.84 15.83
16.93 .069 15.79 15.81 15.80 15.78 15.84 15.89
17.26 .009 15. 19 15.26 15.23 15.35 15.50 15.78
18.25 . 011 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 15.96
19.58 .008 0.00 0.00 0.00 0.00 17. 11 17.35
21. 64 .009 0.00 0.00 0.00 0.00 19. 17 0.00
- 260 -
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Taula 6.10
Constants de dissociació d'indicadors pel mètode
de les absorbàncies
Ind Ànm pK 8n-1. Ànm pK 8n-l Ànm pK 8n-l Ànm pK 8n-1 N
RC 420 6.62 • 13 - 520 6.65 • 13 - 5
420 16.93 • 10 - 590 16.93 • 11 10
-sr 420 6.89 • 16 450 6.87 • 16 550 6.86 • 17 - 7
420 18.75 .05 450 18.75 .04 - 620 18.75 .05 7
BBF 420 11. 01 · 11 600 10.99 • 11 5,8
VBC 420 12.07 .10 450 12.12 • 12 - 630 12. 14 .09 6
PBC 420 14.18 .09 - 600 14. 11 .04 7,10
BBT 420 15.95 .12 450 15.94 • 11 630 15.95 .09 8
RN 450 9.32 .06 540 9.32 .06 - 8
VM 490 14.18 • 14 - 6
NGT 410 15.74 .09 470 15.60 .05 530 15.74 .10 560 15.74 • 10 12,13
- Mètodes espectrofotomètrics - - 262 -
Taula 6.11
Constants de dissociació d1indicadors pel mètode de les
coor·denades c romà t iques
Ind Qx Qy Qz
pK Sn- t pK Sn- :L pK Sn- ¡ N
RC 6.61 • 13 6.61 • 14 5
16.92 .10 16.93 .09 16.93 .09 10
BT 6.87 .16 6.85 • 18 6.85 · 17 7
18.75 .05 18.76 .04 18.75 .05 7
BBF 11.02 . 10 11. 01 .• 10 11.02 · 10 8
VBC 12. 12 .09 12. 12 .09 12. 12 .09 6
PBC 14. 15 .05 14. 16 .04 14. 16 .04 10
BBT 15.95 .12 15.96 · 12 15.95 • 12 8
RN 9.23 .06 9.30 .06 9.29 .06 7
l..)t-1 14. 19 .08 14. 19 .06 f 5
NQT 15.73 .09 15.73 .10 15.73 .10 13
- Mètodes espectrofotomètrics -
- 263 -
Taula 6.12
Constants de dissociació d'indicadors per mètodes
espectr'ofotomètr- ics
Indicador' Abs. Glr mitja pK-pHmx.
Roig de c reso l 6.64 6.61 6.62
- .4
16.93 16.93 16.93 + • 1
Blau de timol 6.87 6.86 6.87
-
• 1
18.75 18.75 18.75 +1.3
Blau de bromo+eno l 11.00 11.02 11. 01
-
• 1
Ver·d de br omoc reso l 12.11 12.12 12.12 + .5
Por-pr-a de bromocresol 14.14 14.16 14.15 O
Blau de bromot imoI 15.95 15.95 15.95 + .3
Roig neutre 9.32 9.27 9.30
- .8
Vermell de metil 14.18 14.19 14.19 + • 1
NGlT 15.74 15.73 15.73
+ • 1
